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(54) Hochmolekulare Copolymere 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft eine Katalysatorkomponente zur Herstellung eines hochmolekularen Copo- 
lymeren mit der allgemeinen Formel i, worin M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb oder Vlb des Periodensystems ist, 
R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine (VC^-Alky!-, eine CT-C^-Arylaikyl-, eine C 7 - 
C 40 -Alkylaryi-, eine Cs-C^-Aryialkenyl-, eine OH-Gruppe oder ein Halogenatom bedeuten, die Reste R 3 gleich oder 
verschieden sind und ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe, eine C^C^-Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, 
R 4 bis R 12 gleich oder verschieden sind und die fur R 3 genannten Bedeutungen besitzen, oder benachbarte Reste R 4 
bis R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aromatische oder aliphatische Ringe bilden, oder die 
Reste R 5 und R 8 oder R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen aromatischen oder aliphatischen Ring bilden, R 4 bis 
R 12 auch Wasserstoff sind, mindestens ein Rest R 8 , R 9 , R 10 , R 11 oder R 12 von Wasserstoff verschieden ist, wenn nicht 
einer der Reste R 5 . R 6 und R 7 von Wasserstoff verschieden ist. Weiter betrifft die vorliegende Erfindung ein KataJysa- 
torsystem zur Herstellung eines hochmolekularen Copoiymeren, welches mindestens eine Katalsatorkomponerrte und 
mindestens einen Cokatalysator, bevorzugt ein Aluminoxan enthait. SchlieBlich betrifft die vorliegende Erfindung Cop- 
olymer enthaltend 99,5 bis 30 Gew.-% Propyleneinheiten, bezogen auf das Gesamtpolymer, und 0.5 bis 70 Gew.-% 
mindestens eines Comonomers, bezogen auf das Gesamtpolymer, wobei das Comonomer Einheiten sind. die sich von 
Ethylen oder Olefinen mit mindestens 4 C-Atomen der Formel R a -CH = CH-R b ableiten, wobei R a und R b gleich oder 
verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest bedeuten. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Metallocenkatalysatorsyslem zur Herstellung von hochmolekularen Copoly- 
meren sowie hochmolekulare Copolymere und ein wirtschaftiiches und urrtwettfreundliches Verfahren zu ihrer Herstel- 
5 lung. 

Bei der Copolymerisation von Olefinen kflnnen je nach Verfahrensweise statistische Copolymere mh einem gerin- 
gen Gehalt an Comonomeren, Copolymere, statistisch Oder biockartig aufgebaut, die einen hoheren Einbau an Como- 
nomeren als die statistischen Copoiymeren enthatten Oder Copolymer-Kautschuks mit einem Comonomerengehalt von 
deutlich uber 20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtpolymer erhalten werden. Die Copolymere weisen unterschiedliche 

10 Eigenschaften und unterschiedliche Gehalte an Comonomeren auf. Statistische Copolymere unterscheiden sich von 
den entsprechenden Homopolymeren in der Regel durch eine geringere Kristallinitat, einen niedrigeren Schmelzpunkt 
und eine geringere Harte. Gefordert wind fur die statistischen Copolymere ein moglichst statistischer Kettenaufbau. Die 
in der Technik bekannten Olef in-Copolymeren, die mit Hilfe heterogener Ziegler Katalysatoren hergestellt werden, k6n- 
nen diese Forderung nur sehr begrenzt erfOllen. 

75 In EP-A-263 718 sind statistische Terpolymere aus C^C^/C n mit n > 3 beschrieben, welche mittels heterogener 
Ziegler Katalysatoren erhalten werden. Der (VGehalt betrSgt 97 bis 86 Mol.-%, der C2-Gehart 0,5 bis 6 % -» 6 Mol.-% 
und der C n -Gehalt (n > 3) 2 bis 13 Mol.-%. Das Material besitzt gute HeiBsiegeleigenschaften, wird aber in einem zwei- 
stuf igen Verfahren mit einem Suspensions- und einem Gasphasenpolymerisationsschritt erhalten. Urn die gewQnsch- 
ten Anti-Blocking-Eigenschaften zu erlangen, muB ein Terpolymer mit einem hohen Anteil an Fremdmonomer 

20 hergestellt werden. Erwunscht sind jedoch Bipolymere, da diese einfacher zu handhaben sind und einen chemisch ein- 
heitlicheren Kettenaufbau aufweisen. 

Aus EP-A-74 194 sind statistische (VQrCopolymere bekannt, die im Suspensionsveriahren hergestellt werden. 
Urn das gewunschte Eigenschaftsbiid zu erhalten, mussen die erhattenen Polymeren abgebaut werden. Ein hoher C2- 
Anteil wird bendtigt, urn die chemische Uneinheitlichkeit eines heterogenen Katalysator-Systems zu mildern. Die 

25 Uneinheitlichkeit fuhrt zu einem hdheren Anteil an niedermolekularen, leichtlOslichen, hoch ethyl en haltingen Anteilen im 
Polymeren und somit zu eingeschrankter Anwendbarkeit im Bereich Lebensmittelverpackung. 

Aus JP-A 62-212 707 ist ein Ethyl en/Propylen-Copolymer mit hohem Ethylengehalt und ein Verfahren zu seiner 
Herstellung bekannt Das Verfahren wird unter Verwendung von Ethyien-bisindenyl-zirkondichlorid bei einer Tempera- 
tur von weniger als -10°C durchgefuhrt und kommt somit fur die industrielle Fertigung nicht in Frage. Au3erdem ist die 

30 Aktivitdt des Katalysators sehr gering. 

Aus EP-A 485 822 ist bekannt fOr die Herstellung von Copoiymeren in 2-Stellung am Indenylliganden substituierte 
Metallocene zu verwenden. In EP-A-0 629 632 und EF-A-0 576 970 ist beschrieben, in 2- und 4-SteIlung am Indenylli- 
ganden substituierte Metallocene einzusetzen. Diesen bereits sehr leistungsfahigen Systemen ist gemein, daB mit 
ihnen ein guter statistischer Comonomereneinbau realisiert werden kann, daG mit ihnen aber kein hochmolekuiares 

35 Copolymer hergestellt werden kann, wenn gleichzertig ein h6h erer Ethylengehalt angestrebt wird. Statistische Copoly- 
mere mit hCheren Ethylengehalten sind besonders in Einsatzgebieten bevorzugt, in denen eine hohe Molmasse erfor- 
derlich ist. Das trifft insbesondere im Bereich der Tiefziehanwendungen, des Blasformens und bei Folien fur den 
Verpackungsbereich zu. Siegelschichtfolien sind hier besonders zu nennen. Daruber hinaus ist ein geringer extrahier- 
barer Anteil besonders im Bereich der Lebensmittelverpackungen notwenig. Dies kdnnen bei hOherem Comonomeren- 

40 einbau nur Copolymerformmasse mit hSherem Molekulargewicht erfullen. 

HOhere Transparenzen sind ebenfalls gefragt Dazu ist ebenfalls ein relativ hoher Gehalt an Comonomer im Poly- 
mer erforderlich. Urn hier eine gute Verarbeitbarkeit zu gewdhrleisten, sind ebenfalls hdhere Molmassen erforderltch, 
als die, die mit den bekannten Metallocenen des Standes der Technik bei technisch relevanten Polymerisationstempe- 
raturen von 60 bis 80°C realisierbar sind. 

45 Die bisher besten bekannten Metallocene, namlich Vertreter einer Gruppe mit in 2,4-Stellung substituierten Inde- 
nylliganden erfOllen dieses Molmassenziel mit VZ-Werten von etwa 300 cm 3 /g und Comonomerengehalten unter 2 
Gew.-%, diese Comonomergehalte sind jedoch nicht ausreichend, urn das Anforderungsprofil, das an gute Copolymere 
gestellt wird, zu erfullen. Dazu sind hdhere ComonomerengehaHe notwendig, wobei bei den Polymeren, die mit diesen 
Metallocenen hergestellt werden, die Viskositatszahl (VZ) sehr schnell auf Werte von 200 cm 3 /g absinkt und somit zu 

so tief liegt. Verarbeitbarkeit, Verwendbarkeit und Menge an niedermolekularen Anteilen liegen dann in einem Bereich, der 
eine sinnvolle Verwendung ausschlielBt. 

Noch deutiicher werden die Defiztte bei Copoiymeren, die als Kautschuke bezeichnet werden. Sie enthalten deut- 
lich mehr als 20 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 60 Gew.-% a-Olefin Comonomer, eventuell noch bis zu 10 Gew,-% eines 
dritten a-Oief ins Oder Diens. Zur Zert ist kein Metallocen bekannt, mit dem unter industriell realisierbaren Verfahrens- 

55 temperaturen (> 50°C) eine solche Polymerformmasse erzeugt werden kann, deren VZ uber 200 cm 3 /g liegt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Katalysatorkomponente und ein Katalysatorsystem 
zur Herstellung von hochmolekularen Copoiymeren sowie hochmolekulare Copolymere und ein wirtschaftiiches und 
umweltfreundliches Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustellen. 

Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabe wird durch eine Katalysatorkomponente zur Herstel- 
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lung eines hochmolekularen Copofymeren gel&st, die eine Verbindung der ailgemeinen Formel I ist. 
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30 M 1 ein Metail der Gruppe IVb, Vb Oder VIb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CVC^-Alkyl-, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 - 
Cho-Aryl-, eine C 6 -C 10 -Aryloxy-, eine C^-Cio-Alkenyl-, eine Cy-C^-Arylalkyh eine Cy-C^-Aikylaryl-, eine C 8 -C4o-Aryl- 
aJkenyh eine OH-Gruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C r C2o-KbhlerTwasserstoffgruppe, wie eine C r 
35 C 10 -Alkylgruppe, eine C r C 10 -Alkenylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe oder einen NR 16 2 -. -SR 16 -, -Osi R 16 3 - - 
OSiR 16 3 - Oder PR 1 6 o-Rest bedeuten, worin R 16 ein Halogenatom, eine C r C 10 -AJkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Aryl- 
gruppe ist, R 4 bis R 1 ^ gleich oder verschieden sind und die fur R 3 genannten Bedeutungen besitzen, oder zwei oder 
mehr benachbarte Reste R 4 bis R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen oder mehrere aromatische oder aliphati- 
sche Ringe bilden, Oder die Reste R 5 und R 8 oder R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen aromatischen oder ali- 
40 phatischen Ring bilden, R 4 bis R 12 auch Wasserstoff sind und einer oder mehrere Reste R 8 . R 9 , R 10 , R 1 1 oder R 12 von 
Wasserstoff verschieden sind, wenn die Reste R 5 , R 6 und R 7 Wasserstoff sind 
R 13 
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=BR 14 . =AIR 14 , -Ge-, -0-. -S-, =SO, =S0 2 , =NR 14 , =CO, =PR 14 oder =P(0)R 14 ist, wobei R 14 und R 15 gleich Oder ver- 
scheiden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -, insbesondere C r C 4 -Alkylgruppe, eine C r 
C 10 -Fluoralkyl-, insbesondere CF 3 -Gruppe, eine C 6 -C 10 -, insbesondere C 6 -C 8 -Aryl-, eine Ce-C 10 -Fluoraryl-, insbeson- 
dere Pentafluorphenylgruppe, eine Cj-Cn)-. insbesondere C 1 -C 4 -AJkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine 
C 2 -C 10 -, insbesondere C2-C 4 -Aikenylgruppe, eine Cy-C^-, insbesondere Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine Cq-C^, insbe- 
sondere C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe l eine C7-C40-, insbesondere Cy-C^-AIkylarylgruppe bedeuten oder R 14 und R 15 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden und M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

Fur Verbindungen der Forme! I gilt bevorzugt, daB M 1 Zirkonium oder Hafnium ist. 
R 1 und R 2 sind bevorzugt gleich und bedeuten bevorzugt eine C r C 4 -Alkytgruppe oder ein Halogenatom, die Reste R 3 
bedeuten bevorzugt eine C r C 4 -Alkylgruppe. 

R 4 bis R 12 sind gleich oder verschieden und bevorzugt ein Wasserstoffatom oder eine (VCVAIkyigruppe, eine C 1 -C 4 - 
Alkenyigruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, wobei mindestens einer der Reste R 8 , R 9 , R 10 , R 11 oder R 12 von Wasser- 
stoff verschieden ist, wenn nicht einer der Reste R 5 , R 6 und R 7 von Wasserstoff verschieden ist. Bevorzugt sind min- 
destens zwei der Reste R 8 , R 9 . R 10 , R 11 oder R 12 von Wasserstoff verschieden, wenn die Reste R 5 , R 6 und R 7 
Wasserstoff sind. Besonders bevorzugt bilden zwei oder mehr benachbarte Reste R 8 , R 9 , R 10 , R 1 1 oder R 12 einen oder 
mehrere aromatische oder aliphatische Ringe. 

Die Reste R 3 sind gleich oder verschieden und eine CrC 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine ^-C^- 
Alkenyigruppe, die halogeniert sein kann, eine Cs-C^-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, 
Die Reste R 13 bedeuten bevorzugt 




wobei M 2 Silizium oder Germanium ist und R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe oder 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten. 

R 14 und R 15 sind gleich Oder verschieden und bedeuten bevorzugt eine CrC 4 -Alkylgruppe, insbesondere Methyl- 
gruppe, CF 3 -Gruppe, C 6 -C 8 -Aryl-, Pentrafluorphenylgruppe, C^CiQ-. insbesondere Cr^-Alkoxygruppe, inbesondere 
Methoxygruppe, C2-C 4 -AIkenylgruppe, C7-C 10 -Arylalkylgruppe, Cs-C^-Arylalkenylgruppe. Cy-C^-All^larylgruppe. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel I. bei denen die Reste R 4 und R 7 Wasserstoff bedeuten und R 5 
und R 6 fQr eine C r C 4 -Alkylgruppe oder Wasserstoff stehen. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel I, bei denen M 2 Zirkon ist R 1 und R 2 gleich sind und Chlor 
oder eine Methyigruppe bedeuten, die Reste R 3 gleich sind und eine Methyl- oder Ethylgruppe bedeuten, R 4 und R 7 
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Waserstoff bedeutet, R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und eine C 1 -C 4 -Aikyigaippe Oder Wasserstoff bedeuten, 
mindestens zwei der Reste R 8 . R 9 , R 10 . R 11 Oder R 12 von Wasserstoff verschieden sind und mindestens einen aroma- 
tischen Ring bilden, der bevorzugt 6-giiedrig ist. Oder wenn die Reste R 8 . R 9 , R 10 , R 11 Oder R 12 Wasserstoff sind, R 5 
und/oder R 6 eine CrC^Alkylgruppe bedeuten. und R 13 




bedeutet. wobei M 2 Silizium bedeutet und R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und eine Ci-C^Aikyigruppe oder 
eine Cg-Cio-Arylgruppe bedeuten. 

Ganz besonders geeignet sind die in den Beispielen genannten Verbindungstypen bzw. Verbindungen. 

Die Hersteilung der Metallocene I erfolgt nach iiteraturbekannten Verfahren und ist im nachfolgenden Reaktions- 
schema wiedergegeben. 
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► METALLOCEN der Formel I 



35 

Die 2-Phenyl-benzylhalogenidderivate der Formel A sind im Handel erhaitlich Oder kflnnen nach literaturbekannten 
Methoden hergestellt werden. 

Die Umsetzung zu den Verbindungen der Formel B erfolgt durch Reaktion mit substituierten Malonsdureestern 
40 unter basischen Bedingungen, wie beispielsweise in ethanolischen L6sungen von Natriumethanolat. 

Die Verbindungen der Formel B werden mit Alkalihydroxiden wie Kaliumhydroxid Oder Natriumhydroxid verseift und 
durch Behandeln der entstandenen DicarbonsSuren mit Warme zu den Verbindungen der Formel C decarbaxyliert 

Der RingschluG zu den entsprechenden Phenyl-1-indanonen der Formel D erfolgt durch Umsetzung mit Chlorie- 
rungsreagentien wie beispielsweise SOCI 2 zu den entsprechenden Saurechloriden und anschlie&ender Cyclisierung 
45 mit einem Friedel- Crafts- Katalysator in einem inerten Solvent, wie z.B, A!CI 3 Oder PolyphosphorsSure in Methyienchlo- 
rid Oder CS2. 

Die Umsetzung zu den 7-Phenyl-indenderivaten der Formel E erfolgt durch Reduktion mit einem hydridubertragen- 
den Reagenz, wie beispielsweise Natriumborhydrid Oder Lithiumaluminiumhydrid Oder Wasserstoff und einem entspre- 
chenden Katalysator in einem inerten Lfisungsmittel wie beispielsweise Diethylether Oder Tetrahyrofuran zu den 

50 entsprechenden Alkoholen und Dehydratisierung der Alkohole unter sauren Bedingungen, wie beispielsweise p-Toluol- 
sulfonsdure Oder einer wassrigen MineraJs&ure Oder durch Umsetzung mit wasserentziehenden Substanzen wie 
Magnesiumsulfat, wasserfreiem Kupfersulfat Oder Molekularsiebe. 

Die Herstellung der Ligandsysteme der Formel G und die Umsetzung zu den verbruckten chiralen metallocenen 
der Formel H sowie die Isolierung der gewflnschten racemischen Form ist im Prinzip bekannt. Hierzu wird das Pheny- 

55 lindenderivat der Formel E mit einer starken Base wie beispielsweise Butyllrthium Oder Kaliumhydrid in einem inerten 
LGsungsmittel deprotoniert und mit einem Reagenz der Formel F zu dem Ligandsystem der Formel G umgesetzt Die- 
ses wird anschlie(3end mit zwei Aquivalerrten &n& starken Base wie beispielsweise Butyllithium oder Kaliumhydrid in 
einem inerten LOsungsmittel deprotoniert und mit dem entsprechenden Metalltetrahalogenid wie beispielsweise Zirko- 
niumtetrachlorid in einem geeigneten LGsemittel umgesetzt. Geeignete Ldsemittel sind aliphatische Oder aromatische 
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LGsemittel. wie beispielsweise Hexan oder Toluol, etherische Losemrttel. wie beispielsweise Tetrahydrofuran Oder 
Diethylether oder halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Methylenchlorid oder halogenierte aromatische 
Kohlenwasserstoffe wie beispielsweise o-Dichlorbenzol. Die Trennung der racemischen und der meso Form erfolgt 
durch Extraktion oder Umkristallisation mit geeigneten Losemitteln. 

Die Derivatisierung zu den MetaJlocenen der Formel I kann durch Umsetzung mit Alkylierungsmitteln wie Methylli- 
thium erfolgen. 

Die erfindungsgemaBen Metallocene I sind hochaktive Katalysatorkomponenten fur die Olefincopolymerisation. 
Die chiralen Metallocene werden bevorzugt als Racemat eingesetzt Verwendet werden kann aber auch das reine 
Enantiomere in der (+)- oder (-)-Form. Mit den reinen Enantiomeren ist ein optisch aktives Polymer herstellbar. Abge- 
trennt werden solrte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisationsaktive Zentrum (das Metallatom) in 
diesen Verbindungen wegen der Spiegelsymmetrie am Zentralmetallatom nicht mehr chiral ist und daher kein hochiso- 
taktisches Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt, entsteht neben isotaktischen Polymeren 
auch ataktisches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen, beispielsweise weiche Formk6rper, kann dies durchaus wun- 
schenswert sein. 

ErfindungsgemaB ist ein Katalysatorsystem vorgesehen, welches ein Metallocen und eine Verbindung, die das 
Metallocen in eine polymerisationsaktive Spezies uberfuhren kann, enthalt. Diese Verbindung ist ein Cokatalysator. 

Das Katalysatorsystem kann auch einen Trager entharten. Das Katalysatorsystem kann auch vorpolymerisiert wer- 
den. Bevorzugt ist eine solche getragerte und vorpolymerisierte Ausfflhrungsform in Polymerisationsverfahren, bei 
denen ein Polymerpulver mit hoher Schuttdichte, gleichmaBiger Partikelform und guter Anlagengangigkeit notwendig 
ist. 

ErfindungsgemaB wird als Cokatalysator bevorzugt ein Aluminoxan verwendet. welches vorzugsweise die Formel 
I la fur den linearen Typ und/oder die Formel lib fur den cyclischen Typ aufweist, 




(Ha) 



(lib) 



p + 2 



wobei in den Formeln I la und lib die Reste R 17 gleich oder verschieden sein kdnnen und eine C r C 6 -Alkylgruppe, eine 
C 6 -Ci8-Arylgruppe. Benzyl oder Wasserstoff bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeu- 
tet. 

Bevorzugt sind die Reste R 17 gleich und bedeuten Methyl. Isobutyl. Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

Sind die Reste R 17 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder alternativ Methyl und Isobutyl. 
wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt zu 0,01 bis 40 % (Zahl der Reste R 17 ) enthalten sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden 
ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder ein Hydridoaiuminiumkohlenwasser- 
stoffverbindung mit Wasser (gasfflrmig, fest, f lussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten 
LOsungsmittel (wie beispielsweise Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen 
Resten R 17 werden beispielsweise entsprechend der gewOnschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminium- 
trialkyle mit Wasser umgesetzt. 

Die genaue raumiiche Struktur der Aluminoxane Ha und lib ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminaxanlflsungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetz- 
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ter Aluminiumausgartgsveroindung, die in freier Form Oder als Addukt voriiegt. gemeinsam 

Es ist mSglich, das Metallocen vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion mil einem Aluminoxan insbeson- 
dere der Fbrmel lla und/oder Kb vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisationsaktrvitat deutlich erhoht und die 
Kornmorphologie verbessert. Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. 
5 Bevorzugt wird dabei das Metallocen in einer LGsung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgeldst. 
Als inerter Kbhlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kbhlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol 
verwendet 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Ldsung liegl im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vor- 
zugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jewels bezogen auf die GesamtlSsungsmenge. Das Metallocen kann in der gleichen 
10 Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 1 (T 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan ein- 
gesetzt Die Voraktivierung betragt wenige Sekunden bis 60 Stunden, vorzugsweise 1 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von -78 bis 100°C f vorzugsweise 0 bis 70°C. 

Mit Hilfe des Metallocens kann eine VorpolymerisatiQn erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt mindestens 
eines der in der Polymerisation eingesetzte Olef ine verwendet. 
15 Das Metallocen kann auch auf einen Trager aufgebracht werden. Geeignete Tragermaterialien sind beispielsweise 
Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien, wie beispielsweise 
Magnesiumchlorid. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polymerpulver, insbesondere Polyolef inpulver in feinver- 
teilter Form. 

Vorzugsweise wird der Cokatalysator, z. B. das Aluminoxan, auf einen Trager wie beispielsweise Silikagele. Alumi- 
20 niumoxide, festes Aluminoxan, andere anorganische Tragermaterialien oder auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter 
Form aufgebracht und dann mit dem Metallocen umgesetzl Alternate wird das Metallocen und der Cokatalysator in 
einem geeigneten LOsungsmittel geldst und dann auf den Trager aufgebracht. Das LGsungsmittel kann dann wieder 
entfernt werden. 

Als anorganische Trager kOnnen Oxide eingesetzt werden, die flammenpyrolytisch durch Verbrennung von Ele- 
25 ment-Halogeniden in einer Knallgas-Flamme erzeugt wurden, oder als Kieselgele in bestimmten KorngrOBen-Verteilun- 
gen und Kornformen herstellbar sind. 

Die Herstellung des getragerten Cokatalysators kann beispielsweise wie in EP 92 107 331.8 beschrieben in der 
fdgenden Weise in einem Edelstahl-Reaktor in explosionsgeschutzter AusfQhrung mit einem Umpumpsystem der 
Druckstufe 60 bar, mit Inertgasversorgung, Temperierung durch Mantelkuhlung und zweitem Kuhikreislauf uber einen 
30 Warmetauscher am Umpumpsystem erfolgen. Das Umpumpsystem saugt den Reaktorinhalt uber einen AnschluB im 
Reaktorboden mit einer Pumpe an und drOckt ihn in einen Mischer und durch eine Steigleitung uber einen Warmetau- 
scher in den Reaktor zurQck. Der Mischer ist so gestaltet, daB sich in dem Zulauf ein verengter Rohrquerschnitt bef in- 
det, wo eine erhOhte StrSmungsgeschwindigkeit entsteht, und in dessen Turbulenzzone und entgegen der 
StrOmungsrichtung eine dQnne Zuleitung gefQhrt ist, durch welche - getaktet - jeweils eine definierte Menge Wasser 
35 unter 40 bar Argon eingespeist werden kann. Die Kbntrolle der Reaktion erfolgt Ober einen Probennehmer am 
Umpumpkreislauf. 

Im Prinzip sind jedoch auch andere Reaktionen und technische AusfQhrungsformen geeignet. 
Im vorstehend beschriebenen Reaktor mit 16 dm 3 Volumen werden 5 dm 3 Decan unter Inertbedingungen vorge- 
legt. 0,5 dm 3 (= 5,2 mol) Trimethylaluminium werden bei 25°C zugefugt. Danach werden 350 g Kieselgel Grace/Davi- 
40 son 948, welche vorher bei 600°C in einem ArgonflieBbett getrocknet wurden, durch einen Feststofftrichter in den 
Reaktor eindosiert und mit Hilfe des Ruhrers und des Umpumpsystems homogen verteilt. Eine Gesamtmenge von 76,5 
g Wasser wird in Portionen von 0,1 cm 3 wahrend 3,25 h jeweils alle 15 s in den Reaktor gegeben. Der Druck, herruh- 
rend vom Argon und den entwickelten Gasen, wird durch ein Druckregelverrtil konstant bei 10 bar gehalten. Nachdem 
alles Wasser eingebracht worden ist, wird das Umpumpsystem abgeschartet und das RGhren noch 5 h bei 25°C fort- 
45 gesetzt 

Der in dieser Weise hergesteilte getragerte Cokatalysator TMAO auf Si0 2 " wird als eine 10 %ige Suspension in 
n-Decan eingesetzt. Der Aluminiumgehalt ist 1 ,06 mmol Al pro cm 3 Suspension. Der isolierte Feststoff enthait 20 Gew.- 
% Aluminium, das Suspensionsmittel enthait 0,1 Gew.-% Aluminium. 

Weitere MOglichkeiten der Herstellung eines getragerten Cokatalysators sind beispielsweise in EP 92 107 331.8 
so beschrieben. 

Danach wird das erfindungsgemaBe Metallocen auf den getragerten Cokatalysator aufgebracht, indem das gelo- 
ste Metallocen mit dem getragerten Cokatalysator geruhrt wird. Das LOsemittel wird entfernt und durch einen Kohlen- 
wasserstoff ersetzt, in dem sowohl Cokatalysator als auch das Metallocen unlftslich sind. 

Die Reaktion zu dem getragerten Katalysatorsystem erfolgt bei einer Temperatur von -20°C bis + 120°C, bevorzugt 
55 0 - 100°C, besonders bevorzugt bei 15 bis 40°C. Das Metallocen wird mit dem getragerten Cokatalysator in der Weise 
umgesetzt daB der Cokatalysator als Suspension mit 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt mit 5 bis 20 Gew.-% in einem alipha- 
tischen, inerten Suspensionsmittel wie n-Decan, Hexan, Heptan, Dieselfll mit einer LOsung des Metallocens in einem 
inerten Lflsungsmittel wie Toluol, Hexan, Heptan, Dichlormethan oder mit dem feingemahlenen Feststoff des Metallo- 
cens zusammengebracht wird. Umgekehrt kann auch eine LGsung des Metallocens mit dem Feststoff des Cokatalysa- 
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tors umgesetzt werden. 

Die Umsetzung erfolgt durch intensives Mischen, beispielsweise durch Verruhren bei einem molaren Al/M 1 -Verhait- 
nis von 100/1 bis 10000/1, bevorzugt 100/1 bis 3000/1, sowie einer Reaktionszeit von 5 bis 600 Minuten, bevorzugt 10 
bis 120 Minuten, besonders bevorzugt 10 bis 60 Minuten unter inerten Bedingungen. 
s Im Laufe der Raktionszeit zur Herstellung des getragerten Katalysatorsystems treten insbesondere bei der Ver- 
wendung der erfindungsgemaBen Metallocene mit Absorptionsmaxima im sichtbaren Bereich Veranderungen in der 
Farbe der Reaktionsmischung auf, an deren Verlauf sich der Fortgang der Reaktion verfolgen laOt. 

Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die uberstehende L8sung abgetrennt. beispielsweise durch Filtration oder 
Dekantieren. Der zuruckbleibende Feststoff kann 1- bis 5-mal mit einem inerten Suspensionsmittel wie Toluol, n- 
w Decan, Hexan, Dieselfil, Dichlormethan zur Entfernung laslicher Bestandteile im gebildeten Katalysator, insbesondere 
zur Entfernung von nicht umgesetzten und damit IGslichem Metallocen, gewaschen werden. 

Das so hergestellte getragerte Katalysatorsystem kann im Vakuum getrocknet als Pulver oder noch Usemittel 
behaftet wieder resuspendiert und als Suspension in einem inerten Suspensionsmittel in das Polymerisationssystem 
eindosiert werden. Inerte Suspensionsmittel sind die vorgenannten Suspensionsmittel oder wachsartige Kohlenwas- 
15 serstoffe. 

ErfindungsgemaB kBnnen an Stella oder neben eines Aluminoxans Verbindungen der Formeln R 18 X NH4. X BR 19 4 , 
R 18 xPH4. x BR 19 4l R 18 3 CBR 19 4 , BR 19 3 als geeignete Cokatalysatoren verwendet werden. In diesen Formeln bedeutet x 
eine Zahl von 1 bis 4, bevorzugt 3, die Reste R 18 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und bedeuten C r C 10 - 
Alkyl, C 6 -C 18 -Aryl oder 2 Reste R 18 bilden zusammen mit dem sie verbindenden Atom einen Ring, und die Reste R 19 
20 sind gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, und stehen fur C 6 -C 18 -Aryl, das durch AJkyl, Haloalkyl oder Ruor sub- 
stituiert sein kann. 

Insbesondere steht R 18 fur Ethyl, Propyl oder Phenyl und R 19 fur Phenyl, Pentafluorphenyl, 3,5-Bistrifluormethyl- 
phenyl, Mesityl. XylyJ oder Tolyl (vgl. EP-A 277 003, EP-A 277 004 und EP-A 426 638). 

Bei Verwendung der obengenannten Cokatalysatoren besteht der eigentliche (aktive) Polymerisationskatalysator 

25 aus dem Reaktionsprodukt von Metallocen und mindestens einem der Cokatalysatoren. Daher wird zunachst dieses 
Reaktionsprodukt bevorzugt auBerhalb des Polymerisationsreaktors in einem separaten Schritt unter Verwendung 
eines geeigneten LOsungsmittels hergestelit. 

Prinzipiell ist als Cokatalysator erfindungsgemaB jede Verbindung geeignet, die aufgrund ihres Lewis-Aciditat das 
neutrale Metallocen in ein Kation uberfuhren und dieses stabilisieren kann (labile Koordination"). Daruberhinaus soil 

30 der Cokatalysator oder das aus ihm gebildete Anion keine weiteren Reaktionen mit dem gebildeten Metallocenkation 
eingehen (vgl. EP-A 427 697). 

Zur Entfernung von im Olefinmonomer vorhandenen Katalysatorgiften ist eine Reinigung mit einem AJuminiumal- 
kyl, beispielsweise Trimethylaluminium, Triisobutylaluminum oder Triethylaluminium vorteilhaft. Diese Reinigung kann 
sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem 

35 mit der Al-Verbindung in Kbntakt gebracht und anschlieBend wieder abgetrennt. 

ErfindungsgemaB ist ein Copolymer mit einer Viskositatszahl (VZ) > 200, bevorzugt > 250 und besonders bevor- 
zugt > 300 cm 3 /g vorgesehen. Das erfindungsgemaGe Copolymer enthait 99,5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtpolymer Propyleneinheiten, bevorzugt 98,5 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 97,5 bis 50 Gew.-% Propylen- 
einheiten. Entsprechend betragen die Gehalte an Comonomereinheiten 0,5 bis 70 Gew.-%, bevorzugt 1,5 bis 60 Gew.- 

40 % besonders bevorzugt 2,5 bis 50 Gew.-%. Die Comonomereinheiten leiten sich von Ethylen Oder Olefinen mit minde- 
stens 4 C-Atomen der Formel R a -CH a CH-R b ab, wobei R* und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wie einen C r C 15 -Alkylrest bedeuten, oder R a und R b 
mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring mit 4 bis 12 C-Atomen bilden. Beispiele fur solche Comonomeren sind 
1-Olefine wie Ethylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-pentenoder Ethylidennorbornen. 

45 Ganz besonderes bevorzugt setzen sich statische Copolymere aus 1 ,5 bis 15 Gew.-% Comonomer und 98.5 bis 
85 Gew-% Propylen zusammen, wahrend Kautschuke Comonomerengehalte von 20 bis 60 Gew.-% und Propytenge- 
halte von 80 bis 40 Gew.-% aufweisen. Terpolymere kOnnen noch bis zu 10 Gew.-%, bevorzugt bis zu 5 Gew.-% der 
Dienkomponente enthaJten. 

Solche Kautschucke oder Terpolymere weisen Viskositatszahlen (VZ) von > 200, bevorzugt > 250 und besonders 
so bevorzugt > 300 cm 3 /g auf. Statistische Copolymere mit C^-Gehalten > 4 Gew.-% weisen VZ-Werte von > 250 und 
bevorzugt > 300 cm 3 /g auf. Statistische Copolymere mit C 2 -Gehalten von 1.5 bis 4 Gew.-% weisen VZ-Werte > 350 
cm 3 /g auf. 

ErfindungsgemaB ist auBerdem ein Verfahren zur Herstellung eines Copolymers vorgesehen. Dazu kann bei einer 
Temperatur von 50 bis 200°C. bevorzugt 55 bis 1 50°C, besonders bevorzugt bei 60 bis 1 50°C, bei einem Druck von 0,5 
55 bis 1 00 bar, bevorzugt 2 bis 80 bar, besonders bevorzugt 20 bis 64 bar in LGsung, in Suspension oder in der Gasphase, 
einstuf ig oder mehrstufig, in Gegenwart des erfindungsgemaBen Katalysatorsystems polymerisiert werden. 

Die Copolymerisation kann in Lflsung, in Suspension oder in der Gasphase kontinuierlich oder diskontinuierlich ein 
Oder mehrstufig bei einer Temperatur von 50 bis 200°C. vorzugsweise 5 bis 150°C. besonders bevorzugt 60 bis 150°C 
durchgefuhrt werden. Copolymerisiert werden Propylen und Olef ine, die sich von Ethylen oder Olefinen mit mindestens 
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4 C-Atomen der Formel R a -CH = CH-R b aWeiten, wobei R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff- 
atom Oder einen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 15 C-Atomen wie einen Alkytrest bedeuten, oder R 8 und Ft* mit den 
sie verbindenden C-Atomen einen Ring mit 4 bis 12 C-Atomen Widen. Femer sind als define auch Diene einsetzbar, 
R a oder R b bedeutet in diesem Fall ein C 2 bis C 12 -Alken und R a und R b konnen auch hier zyWisch verbunden sein. Bei- 
5 spiele fQr solche Diene sind Ethylidennorbornen. Norbornadien, Dicyclopentadien, 1,4-Hexadien oder Butadien. Bevor- 
zugt werden solche Diene zur Copolymerisation mit Propylen und einem weiteren Olefin verwendet. 

Beispieie fur define als Comonomere sind 1-Oiefinewie Ethylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-Methy!-l-penten, 
1-Octen, Norbomen. Insbesondere werden Propylen und Ethylen polymerisiert, im Falle einer Terpolymerherstellung 
werden Propylen, Ethylen und Ethylidennorbornen bevorzugt polymerisiert 
w Als Molmassenregeler und/oder zur Steigerung der Aktivitat wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Der 
Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 100 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei wird das Metallocen in einer Kbnzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall von 10" 3 bis 10" 8 , vorzugs- 
weise 10* 4 bis 10" 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet Das Aluminoxan wird in einer Kbnzen- 
75 tration von 10" 5 bis 10" 1 mol. vorzugsweise 10' 4 bis 10" 2 mol pro dm 3 LGsemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen 
verwendet Die anderen genannten Cokatalysatoren werden in etwa aquimolaren Mengen zum Metallocen verwendet. 
Prinzipiell sind aber auch hdhere Konzentrationen mOglich. 

Wenn <fie Polymerisation als Suspensions- oder Ldsungspdymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fQr das Ziegler- 
Niederdruckverfahren gebrSuchliches inertes LOsemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem aliphati- 
20 schen oder cydoaliphatischen Kohlenwasserstoff ; als solcher sei beispielsweise Propan, Butan, Hexan, Heptan, Isooc- 
tan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. Weiterhin kann eine Benzin bzw. hydrierte DieselOrfraktion benutzt 
werden. Brauchbar ist auch Toluol. Bevorzugt wird imflussigen Monomeren polymerisiert. 

Werden inerte Lfisemrttel verwendet, werden die Monomeren, gasfdrmig oder flussig zudosiert. 

Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaB zu verwendende Katalysatorsystem einen nur 
25 geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

Vor der Zugabe des Katalysators, insbesondere des getragerten Katalysatorsystems (aus einem erfindungsgema- 
Ben Metallocen und einem getragerten Cokatalysator oder aus einem erfindungsgemaBen Metallocen und einer alu- 
miniumorganischen Verbindung auf einem Polymerpulver in feinverteilter Form), kann zusatzlich eine andere 
Aluminiumalkylverbindung wie beispielsweise Trimethylaluminium, Triethylaluminium, Triisobutylaluminium, Trioctylalu- 
30 minium oder Isoprenylaluminium zur Inertisierung des Polymerisationssystems (beispielsweise zur Abtrennung vorhan- 
dener Katalysatorgifte im Olefin) in den Reaktor gegeben werden. Diese wird in einer Kbnzentration von 100 bis 0,01 
mmol Al pro kg Reaktorinhalt dem Polymerisationssystem zugesetzt Bevorzugt werden Triisobutylaluminium und 
Triethylaluminium in einer Kbnzentration von 10 bis 0,1 mmol Al pro kg Reaktorinhalt Dadurch kann bei der Synthese 
eines getragerten Katalysatorsystems das molare A!/M 1 -Verhartnis Wein gewahtt werden. 
35 Grundsatzlich ist jedoch der Einsatz weiterer Substanzen zur Katalyse der Copolymerisationsreaktion nicht erfor- 
derlich, d.h. die erfindungsgemaBen Systeme kfinnen als alleinige Katalysatoren fur die Olefincopolymerisation ver- 
wendet werden, insbesondere sind keine Stereoregulatoren (Donoren) erforderlich. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB mit ihm im technisch besonders interessanten 
Temperaturbereich von 65 bis 1 50°C hochmolekulare Propylencopolymere herstellbar sind. Insbesondere sind dadurch 
40 hochmolekulare statistische Copolymere mit hoherem Comonomerengehalt zuganglich, die sich durch hone Transpa- 
renz und geringe extrahierbare Anteile auszeichnen und Kautschuke, die unter industriell sinnvollen Polymerisations- 
temperaturen von > 50°C mit ihrer Molmasse auf einem sehr hohen Niveau liegen und Viskositatszahlen von > 200 
cm 3 /g aufweisen. 

ErfindungsgemaB ist die Verwendung von mindestens einer erfindungsgemaBen Katalysatorkomponente oder 
45 mindestens eines erfindungsgemaBen Katalysatorsystems zur Herstellung von hochmolekularen Copolymeren vorge- 
sehen. 

ErfindungsgemaB ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Copolymere zur Herstellung von hochtransparen- 
ten, steifen FormkOrpern, insbesondere im DunnwandspritzguB, hochtransparenten steifen Folien, hochmolekuiarem 
Kautschuk mit tiefer Glastemperatur, hochpolymeren, hochschlagzahen Blockcopolymeren, hochmolekularen statist - 
so schen Copolymeren mit geringen extrahierbaren Anteilen fQr den Einstatz im Lebensmittelverpackungsbereich vorge- 
sehen. 

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Beispiele naher eriautert. 

Alle Glasgerate wurden im Vakuum ausgeheizt und mit Argon gespOlt Alle Operationen wurden unter AusschluB 
von Feuchtigkeit und Sauerstoff in SchlenkgefaBen durchgefuhrt. Die verwendeten Ldsemittel wurden unter Argon 
55 jeweils frisch uber Na/K-Legierung destilliert und in SchlenkgefaBen aufbewahrt 
Es bedeuten: 



V2 



= Viskositatszahl in cm 3 /g 

= Molmassengewichtsmittel in g/mol (ermittelt durch Gelpermeationschromatographie) 
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M w /M n = Molmassendispersitat 

Schmp. = Schmelzpunkt in °C (ermitteft mit DSC, 20°C/min. Aufheiz/AbkQhlgeschwindigkeit) 

MFI 23072.16 

MFI 230/5 = Schmelzindex, gemessen nach DIN 53 735. 

I. Synthese der in den Polymerisationsbeispielen verwendeten Metallocene I (die eingesetzten Edukte sind kommerzi- 
ell erhaitlich) beziehungsweise des fur die Vergleichsversuche verwendete nicht erf indungsgemaBe Metallocens (5) 
(Beispiei A): 

Beispiel A: 

Rac-Dimethylsilyt-bis(2-me%l-4-phenyi-in^^^ 

1. (±)-2-(2-Phenyl-benzyl)propionsaure (1). 

Zu 6,5 g (0,285 mol) Natrium in 160 cm 3 H 2 0-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 48,6 g (0,279 mol) 
Diethylmethylmalonat zugetropft. AnschlieBend wurden 70,4 g (0,285 mol) 2-Phenyl-benzylbromid in 20 cm 3 H2O- 
freiem EtOH zugetropft und der Ansatz 3 h zum ROckfluB erhitzt. Das LSsemittel wurde abgezogen und der Ruck- 
stand mit 200 cm 3 H2O versetzt. Die organische Phase wurde abgetrenrrt, die waBrige Phase mit NaCI gesattigt 
und 2maJ mit je 200 cm 3 Et 2 0 extrahiert. Die mit den Extrakten vereinigte organische Phase wurde getrocknet 
(MgS0 4 ). 

Der nach Abziehen des Lfisemittels verbliebene Ruckstand wurde in 500 cm 3 EtOH und 50 cm 3 H 2 0 aufge- 
nommen und mit 56 g (1 mol) KOH versetzt. Die Reaktionsmischung wurde 4 h unter ROckfluB erhitzt Das Lflse- 
mittel wurde im Vakuum abgezogen, der Ruckstand in 500 cm 3 H 2 0 aufgenommen und mit konzentrierter waBriger 
HCI bis pH 1 angesduert. Der ausgefaliene Niederschlag wurde abgesaugt und am Kugelrohr 30 min unter starkem 
AufschSumen auf 250°C erhitzt. Man erhielt 58,3 g (85 %) 1 als zahflussiges Ol. 

1 H-NMR (100 Mhz, CDCI3): 11.7(s, 1H, COOH), 7,1-7,5 (m, 9H. Arom. H), 2,3-3,2 (m, 3H, CH u. CHg), 0,9 (d, 3H, 
CH3). 

2. (±)-2-Methyl-4-phenyl-indan-1-on (2) 

Eine LGsung von 58 g (0,242 mol) 1 in 60 cm 3 (0.83 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur 
geruhrt Oberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der 6lige Ruckstand durch mehrmaliges 
Ldsen in je 100 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 

Das Saurechlorid wurde in 150 cm 3 Toluol aufgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 48 g (0,363 
mol) AICI3 in 400 cm 3 Toluol getropft Nach vollstandiger Zugabe wurde das Gemisch nodi 3 h unter ROckfluB 
erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 500 g Eis gegossen und mit konzentrierter waBriger HCI bis pH 1 ange- 
sauert Die organische Phase wurde abgetrennt und die waBrige Phase 3mal mit je 100 cm 3 Et 2 0 nachextrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter waBriger NaHC0 3 -, gesattigter waBriger NaCI-L6sung 
gewaschen und danach getrocknet (MgS0 4 ). Es wurden 50,4 g (93 %) 2 erhalten, das ohne weitere Reinigung wei- 
ter umgesetzt wurde. 

1 H-NMR (100 Mhz, CDCI3): 7,2-7,8 (m, 8H, arom. H), 3,3 (dd, 1H, p-H), 2,5-2,9 (m, 2H, a- und p-H), 1,3 (d, 3H, 
CH 3 ). 

3. 2-methyl-7-phenyl-inden (3) 

50 g (0,226 mol) 2 wurden in 450 cm 3 THF/MeOH (2:1) gelfist und bei 0°C unter Ruhren portionsweise mit 
12,8 g (0,34 mol) Natriumborhydrid versetzt und 18 h weiter geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf Eis gegos- 
sen und mit konzentrierter HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen wurden mit gesattigter waBriger NaHC0 3 -, NaCI-Lfisung gewaschen und danach getrocknet (MgS0 4 ). 
Das LOsemrttel wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt ohne weitere Reinigung in 1 dm 3 Toluol aufgenom- 
men, mit 2 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h zum ROckfluB erhitzt Die Reaktionsmischung wurde mit 200 cm 3 
gesattigter waBriger NaHC0 3 -L6sung gewaschen und das Lfisemrttel im Vakuum entfernt. Das Rohprodukt wurde 
durch Rltration uber 500 g Kieselgel (Hexan/CH 2 Cl2) gereinigt. Es wurden 42 g (90 %) 3 als farbloses Ol erhalten. 
1 H-NMR (100 Mhz. CDCI 3 ): 7,0-7,6 (m, 8H, arom. H). 6.5 (m, 1H, H-C(3)), 3,4 (s, 2H, CH^, 2,1 (s, 3H, CHj). 

4. Dimethylbis(2-methyl-4-phenyl-indenyl)silan (4) 

Eine Uteung von 15 g (72,7 mmol) 3 in 200 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol und 10 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem 
THF wurden bei Raumtemperatur unter Argon mit 29 cm 3 (73 mmol) einer 2,5 M Lflsung von Butyllithium in Hexan 
versetzt und 1 h auf 80°C erhitzt AnschlieBend wurde der Ansatz auf 0°C gekuhlt und mit 4,7 g (36,4 mmol) Dime- 
thyldichlorsilan versetzt. Das Gemisch wurde 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend auf 100 cm 3 H2O gegossen. 
Es wurde mehrmals mit Et 2 0 extrahiert und die vereinigten organischen Phasen getrocknet (MgS0 4 ). Das nach 
Abziehen des L&semittels im Vakuum verbliebene Rohprodukt wurde an 300 g Kieselgel (Hexan/Ch^Cy chroma- 



EP0 776 913 A2 



tographiert. Es wurden 12.0 g (70 %) 4 erhalien. 

1 H-NMR (100 Mhz. CDQ3): 7,10-7,70 (m, 16H, arom. H)), 6.80 (m, 2H, H-C(3)). 3.80 (s. 2H, H-C(1)). 2,20 (m, 6H, 
CH3), -0,20 (m, 6H. CH 3 Si). 

5 5. Rac-Dimethylsilylbis(2-methyl-4-phe^^ (5) 

Eine L6sung von 6.0 g (12,9 mmol) 4 in 100 cm 3 H 2 0- und O^freiem Toluol wurde unter Argon bei Raumtem- 
peratur mit 10.6 cm 3 (26 mmol) einer 2,5 M-L6sung von Butyllithium in Hexan versetzt und 3 h zum RuckfluB 
erhitzt AnschlieBend wurde die Suspension des Dilithiosalzes auf -25°C abgekflhft und mit 3,2 g (13.6 mmol) Zir- 
koniumtetrachlorid versetzt. Man erwarmte den Ansatz innerhaib 1 h auf Raumtemperatur, ruhrte ihn noch 1 h und 

10 filtrierte dann uber eine G3-Fritte. Der Ruckstand wurde mit 50 cm 3 Toluol extrahiert und die vereinigten Filtrate im 
Vakuum einer Olpumpe vom LSsemittel befrert Man erhiert 9,0 g des Metallocens als Mischung der racemischen 
und der meso-Form im Verhartnis 1 :1 in Form eines gelben Pulvers. Das reine Racemat (5) konnte durch mehrfa- 
ches Verruhren der Rohmischung mit je 20 cm 3 MethylenchlorkJ gewonnen werden, wobei das Racemat als gelbes 
Krristallpulver zurOckblieb und die meso-Form ausgewaschen wurde. Man erhiert 2.74 g (33 %) des reinen Race- 

15 mats. 

1 H-NMR (300 Mhz, CDCI3): 7.0-7,7 (m, 16H, arom. H), 6,9 (s. 2H. H-C(3)). 2,2 (s. 6H. CH3), 1,3 (m. 6H, CH3SO. 
Molmasse: 626 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel B: 
20 rac-Dime%lsilandiylbis(2-methyl^ 

1.2-(1-Naphthyl)-toluo! (6) 

13.9 g (0,57 mol) Magnesium-Spane wurden mit 150 ml hfeO-freiem E\g) uberschichtet und die Grignard- 
Reaktion mit 5 g 2-BromtoIuol und eingigen KOrnchen Jod zum Anspringen gebracht AnchlieBend wurden 93 g 
25 (0,57 mol) 1 -Bromtoluol in 450 ml H 2 0-freiem Et 2 0 so zugetropft, daB die Reaktionsmischung am Sieden gehalten 
wurde. Nach vollstandiger Zugabe wurde noch solange zum Sieden erhitzt, bis das Magnesium vollstandig umge- 
setzt war. 

Die Grignard-LOsung wurde anschlieBend zu einer Lfisung von 1 18 g (0,57 mol) 1 -Bromnaphthalin und 3.5 g 
Bis(triphenylphosphin)nickeldichlorid in 800 cm 3 Toluol getropft. so daB die Innentemperatur 50°C nicht uberstieg. 
30 AnschlieBend wurde noch 3 h zum RuckfluB erhitzt, mit 500 ml 10 %iger waBriger HCI versetzt, die Phasen 
getrennt und die organische Phase im Vakuum vom LGsemittel befrert. Nach Filtration uber Kieseigel (Hexan) 
wurde 1 15 g (92 %) 6 als farbloses Ol erhalten. 
1 H-NMR (100 Mhz, CDCI 3 ): 7,2-8,0 (m, 1 1h, arom. H), 2,0 (s, 3H, CH3). 

35 2. 2-(1 -Naphthyl)-benzylbromid (7) 

114 g (0,52 mol) 6 und 103 g (0,58 mol) N-Bromsuccinimid wurden bei Raumtemperatur in 2000 cm 3 Tera- 
chlorkohlenstoff gelOst, mit 3 g Azobisisoburyronitril versetzt und 4 h zum RuckfluB erhitzt. Das ausgefallene Suc- 
cinimid wurde abfirtriert, das LOsemittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch nitration uber 1000 g 
Kieseigel (HexarVMethylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 141 g (82 %) 7 als farbloses, tranenreizendes Ol erhal- 

40 ten. 

1 H-NMR (100 Mhz, CDCI 3 ): 7,1-8.0 (m, 11H, arom. H), 4,2 (q, 2H, CH 2 Br). 

3. (±)-2-(2(1-naphthyl)benzyl)propionsaure (8) 

Zu 10 g (0,43 mmol) Natrium in 100 cm 3 H 2 0-freiem EtOH werden bei Raumtemperatur 75 g (0.43 mmol) 
45 Methylmalonsauredimethylester gel6st in 50 cm 3 h^O-freiem EtOH zugetropft. AnschlieBend wurden 140 g (0,43 
mmol) 7 in 200 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum RuckfluB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 85 g 
(1,3 mol) KOH ge!6st in 100 cm 3 ^O zugesetzt und weitere 4 h zum ROckfluB erhitzt. Die LOsemittel wurden im 
Vakuum entfernt, der Ruckstand bis zur vollstandigen LOsung mit H 2 0 versetzt und mit konzentrierter waBriger HCI 
bis pH 1 angesauert Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 130°C erhitzt. Man 
50 erhielt 96 g (77 %) 8 als zahflQssiges Ol. 

1 H-NMR (100 MHz,CDCI 3 ): 10,1 (s. 1H, COOH), 6.9-8,0 (m, 11H. arom. H), 2.3-3,0 (m. 3H, CH 2 und CH), 0.8 (d. 
3H. CH 3 ). 

4. (±)-2-Methyl-4-(1-naphthyl)-1-indanon (9) 

55 Eine LOsung von 96 g (0.33 mol) 8 in 37 cm 3 (0,5 mol) Thionylchlorid wurde 1 8 h bei Raumtemperatur gerOhrt. 

UberschQssiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der Olige Ruckstand durch mehrmaiiges LOsen in 
je 100 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befrert 

Das Saurechlorid wurde in 200 cm 3 Toluol aufgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 44 g (0.33 
mol) AICI3 in 1000 cm 3 Toluol getropft und 3 h auf 80°C erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde auf 1000 g Eis 
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gegossen und mit konz. waBriger HCi bis pH 1 angesauert Die organische Phase wurde abgetrennt und die waB- 
rige Phase 3mal mit je 200 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
gesattigter waBriger NaHC0 3 -, gesattigter waBriger NaCI-L6sung gewaschen und anschtieBend getrocknet 
(MgS0 4 ). Nach Chromatographie an 1000 g Kieselgel (Hexan/Methylenchlorid) wurden 12 g (13 %) 9 erhalten. 
5 1 H-NMR (100 Mhz. CDCI 3 ): 7.3-8.0 (m. 10H. arom. H), 2.2-3.2 (m, 3H. CH<> und CH), 1 .2 (d. 3H. CH3). 

5. 2-Methyl-7-(1 -naphtyl)inden (1 0) 

Zu einer Lasung von 12 g (44 mmol) 9 in 100 cm 3 THF/Methanol 2:1 wurden bei 0°C 1,3 g (33 mmol) NaBH 4 
zugesetzt und 18 h bei Raumtemperalur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100 g Eis gegossen. mit konz. 
to waBriger HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et 2 0 extrahiert Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
gesattigter waBriger NaHC0 3 -, gesattigter waBriger NaCI-L6sung gewaschen und anschlieBend getrocknet 
(MgS0 4 ). 

Das Rohprodukt wurde in 200 cm 3 Toluol aufgenommen, mit 0.5 g p-Toluolsurfonsaure versetzt und 2 h am 
Wasserabscheider zum ROckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3maJ mit 50 cm 3 gesattigter waBriger 
15 NaHC0 3 -L6sung gewaschen und das LOsemittel im Vakuum entfernt. Nach nitration uber 200 g Kieselgel 
(HexarvTvlethylenchlorid) wurden 10 g (86 %) 10 als farbloses Ol erhalten. 

1 H-NMR (100 Mhz, CDCl 3 ): 7.0-8.0 (m. 10H. arom. H), 6.6 (m, 1H. CH), 3.0 (m, 2H. CHa), 2,0 (m, 3H, CH 3 ). 

6. DimethyIbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenyl)siIan (11) 

20 Eine LGsung von 10 g (38 mmol) 10 in 100 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol und 5 ml H 2 0- und 0 2 -freiem THF 

wurden bei Raumtemperatur mit 1 4,4 cm 3 (50 mmol) einer 20 %igen LOsung von Butyllitnium in Toluol versetzt und 
2 h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekOhrt und mit 2,5 g (19 mmol) Dimethyl- 
dichlorsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm 3 H 2 0 
gewaschen. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei -20°C umkristallisiert. 

25 Es wurde 8,2 g (75 %) 1 1 als farblose Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 Mhz. CDCIa): 7,2-8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1)) f -0,1 (s, 6H, 
CH 3 Si). 

7. rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)indenyl)zirkoniumdichlorid ( 1 2) 

30 Eine LOsung von 8.0 g (14 mmol) 11 in 70 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raumtem- 

peratur mit 10,5 cm 3 einer 20 %igen LSsung von Butyllithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum ROckfluB 
erhitzt. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H2O- und 0 2 -freiem Hexan uber 
eine G3-Schlenkfritte filtriert. mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). 
Das Diiithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 3,2 g (14 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 80 cm 3 

35 Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. Ruhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz 
wurde Ober eine G3-Fritte filtriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 400 cm 3 Methylenchlorid nach- 
extrahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom LOsemittel befreit und aus Methylenchlorid umkristalli- 
siert. Es wurden 1,5 g (15 %) der racemischen und der meso-Form im Verhaitnis 1:1 erhalten. Durch erneutes 
Umkristallisieren aus Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 

40 1 H-NMR (100 Mhz, CDCI 3 ): 7,0-8.0 (m, 22H, arom. H), 6,5 (s, 2H, H-C(3)), 2,2 (s, 6H, CH 3 ), 1,3 (s, 6H, CH 3 'Si). 
Massenspektrum 729 m + , korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel C: 

rac-Dimethylsilandiy!bis(2-metr^-4-(2-naprTthy0indenyl)zirkoniurn^ (1 9) 

45 

1.2-(2-Naphthyl)-toluol (13) 

14 g (0,57 mol) Magnesium-Spane wurden mit 150 ml H 2 0-freiem Et 2 0 Qberschichtet und die Grignard-Reak- 

tion mit 5 g 2-Bromtoluol und einigen KOrnchen Jod zum Anspringen gebracht AnschlieBend wurden 95 g (0,58 

mol) Bromtoluol in 450 ml H 2 0-freiem Et 2 0 so zugetropft, daB die Reaktionsmischung am Sieden gehaften wurde. 
so Nach vollstandiger Zugabe wurde noch solange zum Sieden erhitzt, bis das Magnesium vollstandig umgesetzt war. 

Die Grignard-LOsung wurde anschlieBend zu einer Ldsung von 120 g (0,57 mol) 2-Bromnaphthalin und 3,5 g 

Bis(triphenylphosphin)nickelchlorid in 800 cm 3 Toluol getropft, so daB die Innentemperatur 50°C nicht uberstieg. 

AnschlieBend wurde noch 3 h zum RuckfluB erhitzt, mit 500 ml 10 %iger waBriger HCI versetzt, die Phasen 

getrennt und die organische Phase im Vakuum vom LOsemittel befreit. Nach Filtration uber Kieselgel (Hexan) wur- 
55 den 1 07 g (87 %) 1 3 als farbloses Ol erhalten. 

1 H-NMR (100 Mhz, CDCI 3 ): 7,0-7.9 (m. 11H, arom. H), 1,9 (s. 3H, CH 3 ). 

2. 2-(2-Naphthyl)benzylbromid (14) 

105g (0,48 mol) 13 und 90 g (0,5 mol) N-Bromsuccinimid wurde bei Raumtemperatur in 2000 cm 3 Tetrachlor- 
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kohtenstoff gelSst, mit 3 g Azobisisoburyronitril versetzt und 4 h zum Ruckf luB erhitzt Das ausgefallene Succinimid 
wurde abfftriert. das Ldsemittel im Vakuuum entfernt und der Ruckstand durch nitration uber 1000 g Kieselgel 
(Hexan/Methylenchlorid 9:1) gereinigt. Es wurden 1 12 g (79 %) 14 a!s farbloses, tranenreizendes Ol erhaften. 
1 H-NMR (100 Mhz. CDCI3): 6,9-8.0 (m. 1 1H, arom. H), 4,1 (s. 2H, ChfeBr). 

5 

3. (±)-2-(2-(2-naphthy[)ben2y0-pr^ionsaure (15) 

Zu 8,5 g (0,37 mmol) Natrium in 100 cm 3 HfeO-f reiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 70 g (0,37 mmol) 
Methyl-malonsaurediethylester geI6st in 50 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft AnschlieBend wurden 110 g (0.37 
mmol) 14 in 200 cm 3 H 2 0-freiem EtOH zugetropft und 3 h zum Ruckf luB erhitzt. Bei Raumtemperatur wurden 62 
10 g (1,1 mol) KOH gelfet in 100 cm 3 H 2 0 zugesetzt und weitere 4 h zum Ruckf luB erhitzt. Die Ldsemittel wurden im 
Vakuum entfernt, der Ruckstand bis zur vollstandigen Ldsung mit HaO versetzt und mit konzentrierter waBriger HCI 
bis pH 1 angesauert Der ausgefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 130°C erhitzt. Man 
erhielt 90 g (84 %) 15 aJs zahfiussiges 0l. 

^-NMR (100 Mhz. CDCy: 10,9 (s, 1H, COOH). 7,0-8,1 (m, 11H, arom. H), 2,3-3,0 (m, 3H, CH 2 und CH). 1,0 (d, 
15 3H, CH 3 ). 

4. (±)-2-Methyl-4-(2-naphthyO-1-indanon (16) 

Eine LBsung von 89 g (0,31 mol) 15 in 37 cm 3 (0.5 mol) Thionylchlorid wurde 18 h bei Raumtemperatur 
geruhrt Oberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und der dlige Ruckstand durch mehrmaliges 
20 Lasen in je 100 cm 3 Toluol und Abziehen im Vakuum von anhaftenden Resten Thionylchlorid befreit. 

Das Saurechlorid wurde in 200 cm 3 Toluol aufgenommen und bei 10°C zu einer Suspension von 44 g (0,33 
mol) AICI3 in 1000 cm 3 Toluol getropft und 3 h auf 80°C erhitzt. Die Reaktonsmischung wurde auf 1000 g Eis 
gegossen und mit konz. waBriger HCI bis pH 1 angesauert. Die organische Phase wurde abgetrennt und die waB- 
rige Phase 3mal mit je 200 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
25 gesattigter waBriger NaHC0 3 «, gesattigter waBriger NaCI-Ldsung gewaschen und anschlieBend getrocknet 
(MgS0 4 ). Nach Chromatographie an 1000 g Kieselgel (Hexan/AeOEt) wurden 27 g (33 %) 16 erhalten. 
1 H-NMR (100 Mhz, CDCI 3 ): 7,1-8,0 (m, 10H, arom. H), 2,2-3,3 (m, 3H, CH 2 und CH), 1,1 (d. 3H, CH 3 ). 

5. 2-Methyl-7-(2-naphthyl)inden (17) 
30 Zu einer LOsung von 27 g (100 mmol) 16 in 200 cm 3 THF/Methanol 2:1 wurden bei 0°C 3,8 g (100 mmol) 

NaBH 4 zugesetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die Reaktionsmischung wurde auf 100 g Eis gegossen. 
mit konz. waBriger HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit Et 2 0 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden mit gesattigter waBriger NaHC0 3 -, gesattigter waBriger NaCI-L&sung gewaschen und anschlieBend 
getrocknet (MgSO^. 

35 Das Rohprodukt wurde in 500 cm 3 Toluol aufgenommen, mit 1,5 g p-Toluolsulfonsaure versetzt und 2 h am 

Wasserabscheider zum RuckfluB erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 50 cm 3 gesattigter waBriger 
NaHC0 3 -LGsung gewaschen und das LOsemittel im Vakuum entfernt. Nach Filtration uber 200 g Kieselgel 
(Hexan/Methylenchlorid) wurden 18,4 g (72 %) 17 als farbloses Ol erhalten. 

1 H-NMR (100 Mhz, CDCI 3 ): 7,0-8,0 (m, 10H, arom. H), 6,6 (m, 1H, CH), 3,0 (m, 2H, CHg), 2,0 (m, 3H, CH 3 ). 

40 

6. Dimethylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)silan (18) 

eine LOsung von 1 8 g (70 mmol) 1 7 in 70 cm 3 H 2 0- und 0 2 -f reiem Toluol und 4 ml H 2 0- und 0 2 -freiem THF wurden 
bei Raumtemperatur mit 26 cm 3 (70 mmol) einer 20 %igen Lfisung von Butyilithium in Toluol versetzt und 2 h auf 
80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhlt und mit 4,5 g (35 mmol) Dimethyldichlor- 
45 silan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und anschlieBend mit 50 cm 3 H 2 0 gewa- 
schen. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand aus Heptan bei -20°C umkristallisiert. Es 
wurden 19,8 g (54 %) 18 als farblose Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0-8,1 (m, 20H, arom. H), 6,4 (m, 2H, H-C(3)), 4,0 (m, 2H, H-C(1)). -0,1 (1. 6H, 
CH 3 Si). 

50 

7. rac-DimethylsilarKjiylbis(2-me%l-4-(2-naphthy0indeny0zirtoniurndichlord (19) 

Eine LOsung von 10,5 g (19 mmol) 18 in 70 cm 3 hfeO- und 0 2 -f reiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raumtem- 
peratur mit 13,6 cm 3 einer 20 %igen L6sung von Butyilithium in Toluol versetzt und anschlieBend 3 h zum RuckfluB 
erhitzt. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 50 ml H 2 0- und Oa-freiem Hexan uber 
55 eine G3-Schlenkfrittef0triert. mit 50 ml 1-^0- und 0 2 -freiem Hexan nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar. RT). 

Das Dilithiosalz wurde bei -78°C zu einer Suspension von 4,2 g (18 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 80 cm 3 
Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 18 h unter magn. ROhren auf Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz 
wurde uber eine G3-Fritte f iltriert und der Ruckstand portionsweise mit insgesamt 400 cm 3 Methylenchlorid nach- 
extrahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom Ldsemittel befreit und aus Methylenchlorid umkristalli- 
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siert Es wurden 3.1 g (23 %) der racemischen und der meso-Form im Verhaftnis 1:1 erhalten. Durch erneutes 
Umkristallisieren aus Methylenchlorid wurde der racemische Komplex in Form gelber Kristalle erhalten. 
1 H-NMR (100 MHz, CDCb): 7,0-8,0 (m, 22H, arom. H), 6,9 (s, 2H, H-C<3)), 2,2 (s, 6H, CH3), 1.3 (s, 6H CH 3 Si). 
Massenspektrum: 729 M + . korrektes Zerfallsmuster. 

5 

Beispie! D: 

DimethylsiIandiyIbis(2-methyl-4-(9-ph (24) 

1. 2-(249 M -Phenanthryl)benzyl)-propionsaure (20) 

10 Zu 23 g (1,0 mo!) Natrium in 500 cm 3 H 2 0-freiem EtOH wurden bei Raumtemperatur 174 g (1,0 mol) Methyl- 

malonsaurediethylester zugetropft AnschlieBend wurden 347 g (1,0 mol) 2-(9-Phenanthry0benzylbromid zuge- 
tropft und 3 h zum RuckfluB erhitzt Bei Raumtemperatur wurden 168 g (3 mol) KOH gelOst in 600 cm 3 
l-^Ozugesetzt und weitere 4 h zum RuckfluB erhitzt Das EtOH wurde abdestilliert und der Ruckstand bis zur voll- 
standigen LOsung mit H 2 0 versetzt und anschlieBend mit konzentrierter wassr. HCI bis pH 1 angesauert. Der aus- 

15 gefallene Niederschlag wurde abgesaugt, getrocknet und 1 h auf 130°C erhitzt. Man erhiert 286 g (84 %) 2-(2'-(9"- 
Phenanthiyl)benzyl)propionsaure als Feststoff. 

2. 2-Methyl-4-(9 , -phenanthryI)-1-indanon (21) 

Eine LOsung von 200 g (0,59 mol) 2-(2'-{9 M -Phenanthryl)benzyl)propionsaure in 81 cm 3 (1 ,2 mol) Thionylchlo- 
20 rid wurde 18 h bei Raumtemperatur geruhrt Gberschussiges Thionylchlorid wurde bei 10 mbar entfernt und das 

Saurechlorid in 600 cm 3 Toluol aufgenommen. Die LOsung wurde bei 10°C zu einer Suspension von 86 g (0,64 

mol) AICI3 in 1100 cm 3 Toluol getropft und 1 h auf 80°C erhitzt Die Reaktionsmischung wurde auf 2000 g Eis 

gegossen und mit konz. wassr. Ha bis pH 1 angesauert Die organische Phase wurde abgetrennt und die wassr. 

Phase 3mal mit je 200 cm 3 Methyt-tert-butylether nachextrahiert Die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
25 gesattigter wassr. NaHC0 3 -, gesattigter wassr. NaCI-LOsung gewaschen und anschlieBend getrocknet (MgS0 4 ). 

Es wurden 1 51 g (56 %) 2-Methyl-4-(9'-phenanthryl)-1 -indanon erhalten, das ohne weitere Reinigung weiter umge- 

setzt wurde. 

3. 2-Methyl-7-(9 , -phenarthry1)inden (22) 

30 Eine LOsung von 100 g (0,31 mol) 2-Methyl-4-(9'-phenanthryl)-1 -indanon in 1000 cm 3 THF/Methanol 2:1 

wurde bei 0°C portionsweise mit 11,7 g (0,31 mol) NaBH 4 versetzt und 18 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die 
Reaktionsmischung wurde auf 1000 g Eis gegossen, mit konz. wassr. HCI bis pH 1 versetzt und mehrmals mit 
Methyl-tert.-butylether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden mit gesattigter wassr. NaHC0 3 -, 
gesattigter wassr. NaCI-LOsung gewaschen. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und das Rohprodukt in 

35 1 000 cm 3 Toluol aufgenommen, mit 3 g p-ToIuolsurfonsaure versetzt und 2 h am Wasserabscheider zum RuckfluB 
erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde 3mal mit 250 cm 3 gesattigter wassr. NaHCO 3 -L0sung gewaschen und das 
LOsemittel im Vakuum entfernt Nach Chromatographie uber Kieselgel (Hexan) wurden 64 g (68 %) 2-Methyl-7-(9' 
-phenanthryQinden als farbloses Ol erhalten. 

40 4. Dimethylbis(2-methyl-4-(9 , -phenanthryl)indenyl)silan (23) 

Eine LOsung von 25 g (81 mmol) 2-Methyl-7-(9'-phenanthryi)inden in 250 cm 3 H 2 0- und 0 2 -freiem Toluol und 
25 ml H 2 0- und 0 2 -freiem THF wurden bei Raumtempertaur mit 30 cm 3 (81 mmol) einer 20 %igen LOsung von 
Butyllithium in Toluol versetzt und 2 h auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wurde die gelbe Suspension auf 0°C gekuhlt 
und mit 5,1 g (40 mmol) Dimethyldichiorsilan versetzt. Die Reaktionsmischung wurde noch 1 h auf 80°C erhitzt und 

45 anschlieBend mit 200 cm 3 H 2 0 gewaschen. Das Ldsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand durch 
Kristallisation (Hexan) gereinigt. Es wurden 13,2 g (49 %) DimethyIbis(2-methyl-4-(9'-phenanthryl)indenyl)silan als 
farbloser Feststoff erhalten. 

5. Dimethylsilandiylbis(2-me%l-4-(9 , -phenanthr7l)irKJenyl)zirkoniumdichlorid (24) 

50 Eine LOsung von 10 g (15 mmol) Dimethylbis(2-methyl-4-(9'-phenanthryl)indenyl)siian in 50 cm 3 H 2 0- und 0 2 - 

freiem Et 2 0 wurden unter Argon bei Raumtemperatur mit 1 1 cm 3 einer 20 %igen LOsung von Butyllithium in Toluol 
versetzt und anschlieBend 3 h zum ROckfluB erhitzt. Das LOsemittel wurde im Vakuum entfernt und der Ruckstand 
mit 50 ml H 2 0- und 0 2 -freiem Hexan Qber eine G3-Schlenkfritte filtriert, mit 100 ml H 2 0- und C^-freiem Hexan 
nachgewaschen und getrocknet (0,1 mbar, RT). Der Feststoff wurde bei -78°C zu einer Suspension von 3.5 g (15 

55 mmol) Zirkoniumtetrachlorid in 1 00 cm 3 Methylenchlorid gegeben und im Verlauf von 1 8 h unter magn. Ruhren auf 
Raumtemperatur erwarmt. Der Ansatz wurde Ober eine G3-Fritte filtriert und der ROckstand portionsweise mit ins- 
gesamt 300 cm 3 Methylenchlorid nachextrahiert. Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum vom LOsemittel befreit 
und erneut aus Dichlormethan (-30°C) umkristallisiert Es wurden 3.5 g (28 %) der racemischen und der meso- 
Form im Verhaitnis 1:1 erhalten. Durch erneutes Umkristallisieren aus Dichlormethan (0°C) wurde der racemische 
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Komplex rac-Dimethylsilandiyibis(2 -methyl ^-(9*i>henanthryl)indenyl)2irkoniumdich!orid in Form geiber Kristalle 
erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCIg): 7,0 - 8.1 u. 8,7 (m, 18 H, arom. H). 6.4 (s, 2H, H-C(3)), 2,2 (s. 6H. CH3), 1.3 (s, 6H, 
CH 3 Si). 

Massenspektrum: 829 M + , korrektes Zerfallsmuster. 
Beispiel E 

DimethytsilarKiiyIbis(2-methyl-4-(3\5 , -diisopropytphenyl)indenyl)zirto (26) 

1. 2-Methyl-7-<3\5 , -diisopropylphenyl)inden (25) 

Es wurde analog Beispiel D.1 - D.3 verfahren. An Stelie von 2-(9 , -Phenanthryl)benzyIbromid wurden aus 331 ,3 
g (1,0 mol) 2-(3 , ,5 , <liisopropylpheny0benzyIbrOTid 111 g (0,38 mol) 2-Methyl-7-(3 , .5 > -diisopropy!phenyl)inden 
erhalten (23 g (1,0 mol) Natrium, 174 g (1,0 mol) Methylmalonsaurediethylester, 168 g (3.0 mol) KOH; 269 g (0,83 
mol) 2-(2-(3 , ,5 , diisopropylphenyl)benzyl)-propionsaure. 195 g (1,64 mol) SOd 2 . 121,8 g (0.913 mol) AICI 3 ; 165 g 
(0,54 mol) 2-Methyl-4-(3',5 t -diisopropylphenyl)-1-indanon; 20,4 g NaBH 4 . 3 g p-TsOH). 

2. DimethylsilarTdiylbis(2-methyl-4-(3^ (26) 

Es wurde analog Beispiel D.4 verfahren. An Stelie von 2-Methyt-7-(9'-phenantriryl)inden wurden aus 20 g (69 
mmol) 2-Methyl-7-(3 , ,5 , -diisopropylphenyl)inden 15,6 g (70 %) Dimethylbis(2-methyl-4-(3 , ,5 f -diisopropylphe- 
nyOindenyQsilan (26 ml (69 mmol) Butyllithium (20 % in Toluol), 4,5 g (35 mmol) Dimethytdichlorsilan) erhalten. 
Die Komplexsynthese wurde analog Beispiel D.5 durchgefQhrt An Stelie von Dimethylbis(2-methyl-4-(9-phenan- 
thryl)indenyl)silan wurden aus 10 g (16 mmol) Dimetliylbis(2-methyl-4(3 , ,5 , <liisopropylphenyI)indenyl)silan 6,9 g 
(54 %) der racemischen und der meso-Form im VerhaHnis 1:1 erhalten (12 ml (232 mmol) Butyllithium (20 % in 
Toluol), 3,7 g (16 mmol) Zirkoniumtetrachlorid). Durch erneutes Umkristailisieren aus Chlorbenzol wurde der race- 
mische Komplex rac-Dimethylsilandiyfois(2-methyl-4-^ in Form 

geiber Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8,3 (m, 12 H, arom. H), 6,6 (s, 2H, H-C(3), 2,5 - 3,1 (m, 4H, iPr-CH), 2,1 (s, 6H, 
CH 3 ), 1.0-1,3 (m, 30H, iPr-CH 3 u. CH 3 Si). Massenspektrum: 797 M + . korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel F 

Dimemylsiiarxliylbis(2-methyl-4^ (28) 

1. 2-Methyl-5-isopropyl-7-phenylinden (27) 

Es wurde analog Beispiel D.1 - D.3 verfahren. An Stelie von 2-(9 , -Phenanthryl)benzyibromid wurden aus 289 
g (1 ,0 mol) 2-Phenyl-4-isopropyIbenzylbromid 85 g (0,34 mol) 2-Methyl-7(3',5'<liisopropylphenyl)inden erhalten (23 
g (1,0 mol) Natrium, 174 g (1,0 mol) M ethyl malonsauredi ethylester, 168 g (3,0 mol) KOH; 251 g (0,89 mol) 2-(2'- 
phenyl-4Msopropy!benzyl)propionsaure, 212 g (1,78 mol) SOCI 2 , 130 g (0,98 mol) AICI 3 ; 127 g (0,48 mol) 2- 
Methyl-4-phenyl-6-isopropy!-1-indanon; 18,1 g NaBH 4 , 2,5 g p-TsOH). 

2. DimethylsilarKliylbis(2-methyl-4-phen^ (28) 

Es wurde analog Beispiel D.4 verfahren. An Stelie von 2-Methyl-7-(9'-phenanthryl)inden wurden aus 20 g (80 
mmol) 2-Methyl-5-isopropyl-7-phenylinden 13,5 g (61 %) Dimethylbis(2-methyl-4-phenyl-6-isopropyl)indenyl)siian 
(30 ml (80 mmol) Butyllithium (20 % in Toluol), 5,2 g (40 mmol) Dimethyldichlorsilan) erhalten. 

Die Komplexsynthese wurde analog Beispiel D.5 durchgefOhrt. An Stelie von Dimethyibis(2methyl-4-(9'- 
phenanthryl)indenyl)silan wurden aus 10 g (14 mmol) Dimethylbis(2-methyl-4-phenyl-6-isopropyl)indenyl)stlan 4,4 
g (44 %) der racemischen und der meso-Form im Verhaitnis 1:1 erhalten (10 ml (28 mmol) Butyllithium (20 % in 
Toluol), 3,3 g (14 mmol) Zirkoniumtetrachlorid). Durch erneutes Umkristailisieren aus Dichlormethan wurde der 
racemische Komplex rac-DimethyIsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-6-isopropyl)indenyl)-zirkoniurrriichlo in Form 
geiber Kristalle erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8.3 (m, 12 H, arom. H), 6,6 (s, 2H, H-C(3), 2,5 -2,9 (m,2H, iPr-CH), 2,1 (s, 6H, 
CHj), 1,2 (s. 6H. CH 3 Si). 1,1 (d, 12H, iPr-CHa)- Massenspektrum: 712 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiel G 

DimethylsilarKiiylbis(2-metr^ 

1. 2-Methyl-7-(5 , ,6 , ,7 , ,8 , -tetrahydro-V-naphthyl)inden (29) 

Es wurde analog Beispiel D.1 - D.3 verfahren. An Stelie von 2-(9'-Phenanthryl)benzylbromid wurden aus 301 
g (1,0 mol) 2-(5\6 , ,7',8'-tetrahydro-r-naphthyl)benzyIbrornid 160 g (0,61 mol) 2-M ethyl -7-(5 , .6 , ,7,8 , -tetrahydro-r- 
naphthyljinden erhalten (23 g (1,0 mol) Natrium, 174 g (1,0 mol) MethylmalonsSurediethylester, 168 g (3,0 mol) 
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KOH; 270 g (0,92 mol) 2-(2-(5\6\7 , ,8 , -tetrahydro-1 , -naphthy0benzy0propionsaure. 219 g (1,84 mol) SOCI2. 133 g 
(1,0 moQ AICI3; 222 g (0,80 mol) 2-Methyi^5\6\r.8Metrahydro-V^hthyi)-l-indanon; 30 g (0.80 mol) NaBH 4 , 
4 g p-TsOH). 

2. Dimethy!silancfiyibis(2-methyl-4-(5 , .6 , ,7.8 , -tetrahydro-1 '^aphthyf)indenyl)-2irkDniumdichIorid (30) 

Es wurde analog Beispiei D.4 verfahren. An Stelle von 2-Methyl-7-(9'-phenanthryI)inden wurden aus 20 g (76 
mmoi) 2^ethyl-7K5\6 , ,7 , f 8 , -tetrahydro-1 , -naphthyl)inden 10,5 g (48 %) Dimethy!bis(2-methyl-4-(5 , ,6 , ,7 , ,8 , -tetrahy- 
dro-1 Viaphthyl)indenyi)silan (28 ml (76 mmol) Butyllithium (20 % in Toluol). 4,9 g (38 mmoi) Dimethyldichlorsilan) 
erhalten. 

Die Komplexsynthese wurde analog Beispiei D.5 durchgefuhrt An Stelle von Dimethylbis^-methyM-fg'-phenan- 
thryOindenyl)silan wurden aus 10 g (17 mmol) Dimethyfois(2-memyl-4-(5\6\^^ 

nyl)silan 8,1 g (65 %) der racemischen und der meso-Form im Verhaitnis 1 :1 erhaiien (13 ml (34 mmol) Butyllithium 
(20 % in Toluol), 3,9 g (17 mmol) Zirtoniumtetrachlorid). Durch erneutes Umkristallisieren aus Toluol wurde der 
racemische Kbmplex rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(S.6 , ,7 , ,8'-tetrahydro-1 '-naphthyl)indenyl)2irkoniumdich- 
lorid in Form gelber Kristaile erhalten. 

1 H-NMR (100 MHz, CDCI3): 7,0 - 8,3 (m, 12 H. arom. H), 6.6 (s, 2H, H-C(3), 2,7 (m, 8H.CH2), 2,1 (s, 6H. CH 3 ), 1.8 
(m, 8H, CH2),1 ,2 (s, 6H. CH 3 Si). Massenspektrum: 737 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

Beispiei H 

Dimethyisilandiylbis(2-methyl-4-0^ 

1. 2-Methyl-5-isopropyl-7-(1-naphthyI)-inden (31) 

Es wurde analog Beispiei D.1 - D.3 verfahren. An Stelle von 2-(9'-Phenanthryl)benzylbromid wurden aus 339 
g (1,0 mol) 2-(1-NaphthyO-4-isopropylbenzylbromid 101 g (0,34 mol) 2Methyl-5-isopropyl-7-(1-naphthyl)-inden 
erhalten (23 g (1,0 mol) Natrium, 174 g (1,0 mol) Methylmalonsaurediethyiester, 168 g (3,0 mol) KOH; 296 g (0,89 
mol) 2-(2 , -(1-naphthy0-4 , -isopropyl-ben2yl)propionsaure, 212 g (1,78 mol) SOCIg. 130 g (0,98 mol) AICI 3 ; 151 g 
(0,48 mol) 2-Methyl-4-(1-naphthyl)-6-isopropyl-1-indanon; 18,1 g NaBH 4 , 2,5 g p-TsOH). 

2. Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1 -haphthyQ-6-isopropyl)indeny0zirkoniumdich!orid (32) 

Es wurde analog Beispiei D.4 verfahren. An Stelle von 2-Methyl-7-(9 , -phenarrthryl)inden wurden aus 24 g (80 
mmol) 2-Methyl-5-isopropyl-7-(1-naphthyl)-inden 15,91 g (61 %) Dimethylbis(2-methyl-4-(1-naphthy0-6-isopro- 
pyl)indenyl)silan (30 ml (80 mmol) Butyllithium (20 % in Toluoi), 5,2 g (40 mmol) Dimethyldichlorsilan) erhalten. 
Die Komplexsynthese wurde analog Beispiei D.5 durchgefuhrt. An Stelle von Dimethylbis{2methyl-4-(9'-phenan- 
thryl)indenyl)silan wurden aus 9,1 g (14 mmol) DimethyIbis(2-me%l-4-(l-napWhyO^-isopropyl)indenyl)silan 5,0 g 
(44 %) der racemischen und der meso-Form im Verhaitnis 1:1 erhalten (10 ml (28 mmol) Butyllithium (20 % in 
Toluol), 3,3 g (14 mmol) Zirkoniumtetrachlorid), Durch erneutes Umkristallisieren aus Dichlormethan wurde der 
racemische Komplex rac-DimethylsilarKiiy1bis(2-mett^ in Form 

gelber Kristaile erhalten. 

1 H-NMR(100 MHz, CDCI 3 ): 7,0 - 8.3 (m, 16H, arom. H), 6,5 (s, 2H, H-C(3)), 2,5 -2,9 (m, 2H, iPr-CH), 2,2 (s, 6H, 
CH 3 ), 1,1 (s, 6H, CH 3 Si). 1,0 (d. 12H, iPr-CH 3 ). Massenspektrum: 811 M + , korrektes Zerfallsmuster. 

II. Trdgerung der Metal locene aus Beispiei A bis H 

Tragerungsbeispiele A bis H 

Wie auf Serte 14 bis 15 beschrieben, wurde zunachst die getragerte Aluminiumverbindung (Methylaluminoxan auf 
Kieselgel Garce/Davison 948 "FMAO auf Si0 2 " hergestellt Der isolierte Feststoff enthielt 20.6 G©w.-% Aluminium. 

40 g "FMAO auf Si02 w (305 mmol Al) wurden in einem ruhrbaren GefSB in 250 cm 3 Toluol suspendiert und auf 0°C 
abgekOhlt. Gleichzeitig wurden 450 mg des Metallocens (aus den Beispielen A bis H) in 200 cm 3 Toluol gelOst und 
innerhalb von 30 Minuten zur Suspension zugetropft Es wurde langsam unter RQhren auf 20°C erwarmt, die Suspen- 
sion nimmt dabei eine blaBrote Farbe an. Nach 1 h bei 60°C wird wieder auf 20°C abgekuhlt, filtriert und der Feststoff 
3mai mit je 200 cm 3 Toluol und 1mal mit 200 cm 3 Hexan gewaschen. Der verbleibende, hexanfeuchte Firterruckstand 
wurde im Vakuum getrocknet. Ausbeute an frei ffieBendem getragertem Katalysator siehe Tabelle Tragerungsbei- 
spiele". Gleichfalls enthait diese Tabelle die mit den verschiedenen Metallocenen erzielbaren Gehalte an fixiertem 
Metallocen auf dem Trager. 
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Tragerungsbeispiele A - H (Tabelle) 


Metallocen aus Syn- 
inese-beispiet 


Ausbeute an Katalysator 
(9) 


Metallocengehait des 

Katalysators 
[rngZirkonocen/gKat] 


A 


35.7 


10.1 


B 


37,8 


10.7 


C 


36.5 


10.3 


D 


35.0 


10.2 


E 


39.1 


10.0 


F 


38.5 


9.2 


G 


39.0 


10.9 


H 


39.2 


10.5 



111. Polymerisationsbeispiele 
25 Beispiele 1 - 10 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propyien gespOlt und mit 12 dm 3 flussigem Propylen und 22 cm 3 einer 
hexanischen TriisobutylaluminiumlGsung (8 mmol Al, 2 cm 3 Triisobutylaluminium verdQnnt mit 20 cm 3 Hexan) befullt 
und die Reaktorruhrung auf 250 UpM eingestellt Nach Zugabe eines Drittels der fur die Polymerisation insgesamt vor- 

30 gesehenen Ethylenmenge (siehe Tabelle 1 , Ethylenvorlage). wurden 0,7 g des in Tragerungs-Beispiel B hergestellten 
Katalysators. suspendiert in 25 cm 3 eines entaromatisierten Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 bis 120°C. in 
den Reaktor gegeben. Der Reaktor wurde auf die Polymerisationstemperatur von 65°C aufgeheizt (7.5°C/min) und 1 h 
bei dieser Polymerisationstemperatur durch Kuhlung des Reaktormantels gehalten. Wahrend dieser Polymerisations- 
zeit wurde kontinuierlich weiteres Ethylengas in den Reaktor dosiert (siehe Tabelle 1. Ethylendosierung). Gestoppt 

35 wurde die Polymerisation durch schnelles Abgasen der uberschussigen Monomeren. Das Polymer wurde im Vakuum 
getrocknet Polymerausbeute, Metailocenaktivitaten und Produktdaten sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

Beispiele 11-20 

40 Die Beispiele 1-10 wurden mit dem im TrSgerungsbeispiel D hergestellten Katalysator wiederholt Ethylenmen- 
gen. Polymerausbeute. Metailocenaktivitaten und Produktdaten sind der Tabelle 2 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiele 21 - 30 

45 Die Beispiele 1-10 wurden mit dem nicht erfindungsgemaBen Metallocenkatalysator hergestellt nach Tragerungs- 
beispiel A durchgefuhrt. Die Ergebnisse zeigen. daB mit diesem Katalysatorsystem die Polymerschmelzpunkte zwar in 
gleicher Weise abgesenkt werden kflnnen, daB das erzielbare Molmassenniveau jedoch deutlich niedriger liegt als mit 
den Katalysatorsystemenen B und D in den errtsprechenden Beispielen 1 bis 20. Polymerausbeuten, Metailocenaktivi- 
taten und Produktdaten sind der Tabelle 3 zu entnehmen. 

50 
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Beispiele31 -35 

Beispiel 7 wurde wiederholt. Als Katalysator wurden jedoch die in der Tabelle 4 aufgefuhrten getrSgerten Metallo- 
cene verwendet. Die Ergebnisse der Polymerisation sind ebenfalls der Tabelle 4 zu entnehmen. 

VergJeichsbeispiele 36 - 42 

Analog zu den Beispielen 31 - 35 wurde Beispiel 7 mit den nicht erf indungsgem§8en Metaliocenen 

rac-Dimethylsilandiylbis(indenyOZrC!2 (Beispiel 36) 
rac-Dimethylsilandiylbis(2-methylindenyl)2rC! 2 (Beispiel 37) 
rac-Dimethylsi!andiylbis(2,4<iimethylindenyl)ZrCl2 (Beispiel 38) 
rac-Dimethylsilandiylbis(2 1 4 i 6-trimethylindenyl)ZrC!2 (Beispiel 39) 
rac-Dimethylsilandiylbis(2,4,7-trimethylindenyl)ZrC!2 (Beispiel 40) 
rac-Dimethylsilandiylbis(2,5 l 6-trimethylindenyI)ZrCl2 (Beispiel 41) 
rac-Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzoindenyl)ZrCI 2 (Beispiel 42) 

wiederholt. 

In keiner der Polymerisation en konnte ein Copolymer mit hoher Molmasse erhalten werden, die VZ-Werte die 
erzielt werden konnten, lagen generell unter 200 cm 3 /g, in einigen Fallen sogar deutiich unter 100 cm 3 /g. 



Tabelle 4 



Beispiel 


Katalysator aus 
Tragerungs- 
beispiel 


MetaJlocenaktiv- 
itat [kg PP/g 
Met x h] 


MFI (23075) 
[dg/min] 


VZ [cm 3 /g] 


Gehalt Ethyl en 
[Gew.-%] 


Schmp. [°C] 


31 


C 


159.8 


1.1 


498 


3,0 


133 


32 


E 


174,5 


0.9 


515 


2,9 


133 


33 


F 


197,5 


1.8 


387 


3,1 


134 


34 


G 


238,0 


1.3 


417 


2,8 


133 


35 


H 


251,5 


0.8 


535 


2.7 


132 



Beispiele 43 - 48 

Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit 10 I eines entaromatisierten Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100 
bis 120°C gefOllt. 

Dann wurde der Gasraum durch funfmaliges Aufdrucken von 2 bar Propylen und Entspannen gespult. Nach 
Zugabe von 2000 g Propylen und der in Tabelle 5 angegebenen Ethylenvorlage wurden 10 cm 3 toluolische Methyialu- 
minoxanlOsung (entsprechend 15 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1200 g/mol) zugegeben und 
der Reaktorinhalt auf 60°C aufgeheizt. 2,0 mg Dime%lsilaridiylbis(2-methyl^-(1-naprithyl)indenyl)zirtondichlorid wur- 
den in 10 cm 3 der toluolischen Methylaluminoxanldsung (entsprechend 15 mmol Al) geldst und ebenfalls in den Reak- 
tor gegeben. Wahrend der nun zweistundigen Polymerisationszeit wurde die in Tabelle 5 angegebene Ethylenmenge 
("Ethylendosierung'') zusatzlich zudosiert. Gestoppt wurde die Polymerisation durch schnelles Abgasen der uberschus- 
sigen Monomeren. Das Polymer wurde vom Benzin abgetrennt und im Vakuum bei 100°C getrocknet. Polymerausbeu- 
ten, Metallocenaktivitaten und Produktdaten siehe Tabelle 5. 

Beispiel 49 - 54 

Beispiel 45 wurde wiederholt. jedoch statt des Metaliocens 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1-naphthyl)indenylzirkDndichlorid wurden die erfindungsgemaBen Metallocene 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)indenyl)ZrCl2 (Beispiel 49) 
Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(9-phenanthryl)indenyl)ZrCl2 (Beispiel 50) 
Dimethylsilandiylbis^-methyl^-^.S'-diisopropylphenyl) indenyl)ZrCI 2 (Beispiel 51) 
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Dimethyisilandiytois(2-methyM^ (Beispie! 52) 

Dimethy!$aandiyfois(2-methyl^S (Beispiel 53) 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4^^^ (Beispiel 54) 

5 verwendet. Die Ergebnisse der Polymerisations sind der Tabelle 5 zu entnehmen. 

Vergleichsbeispiei 55 

Beispiel 45 wurde wiederhoft. als Metaliocen wurde jedoch die nicht erfindungsgemaBe Verbindung Dimethylsilan- 
w diylbis(2-methyM^henylindenyi)2irkondich!orid verwendet Die Ergebnisse der Polymerisation sind in Tabelle 5 aufge- 
fuhrt. Es wird deutiich, daB die mit diesen Metallocenen erzielbare Molmasse deutJich unter dem Niveau liegt, das mit 
den erfindungsgemSBen Metallocenen erreicht werden kann. 

Daruberhinaus wurde Vergleichsbeispiei 55 auch mit den in den Vergleichsbeispiei en 36 - 42 verwendeten Metal- 
locenen wiederhoit. Die Molmassen der so hergestellten Copolymere erreichten maximale VZ-Werte von 137 cm 3 /g 
is und liegen somit nochmals tiefer, als mit dem in Beispiel 55 angefuhrten nicht erfindungsgemSBen Metallocenen 
erreicht werden kann. 



55 
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Mitden erfindungsgemaBen Metallocenen kOnnen auch sogenannte Reaktorblends hergestellt werden. Beispieis- 
weise wild dazu in einer ersten Polymerisationsstufe ein Homopolymer hergestelft und in einer zweiten Stufe ein Cop- 
olymer. 

Einige Beispiel sollen dieses Prinzip naher eriautern. 
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BeispieJ 56 

Ein trockener 150 dm 3 Reaktor wurde mit Stickstoff gespuh und bei 20°C mit 80 dm 3 eines entaromatisierten Ben- 
zinschnittes mit dem Si^bereich 100 bis 120°C gefullt 

Dann wurde der Gasraum durch funfmaliges AufdrOcken von 2 bar Propylen und Entspannen Stickstoff-frei gespuft. 
Nach Zugabe von 50 1 flussigem Propylen wurden 64 cm 3 toluolische MethylaluminiumoxanlQsung (entsprechend 100 
mmol A!, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 1080 g/mol) zugegeben und der ReaktorinhaH auf 60°C aufge- 
heizt Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehait im Gasraum des Reaktors von 2.0 % eingestellt 
und spater dann w&hrend der 1 . Polymerisationsstufe durch Nachdosierung konstant gehalten. 

8,0 mg Dime^lsilandiylbis^-methyM-^S'-di^ wurden in 32 cm 3 der tolu- 

olischen MethylaluminiumoxanlOsung (entsprechend 50 mmol A!) gelOst und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. 
Die Polymerisation erfolgte nun in einer 1. Polymerisationsstufe bei 60°C 5 h lang. Danach wurde auf 3 bar Reaktor- 
druck abgegast und 2000 g Ethylengas zugefuhrt. Der Reaktordruck stieg dabei auf 8 bar an und bei 50°C wurden wei- 
tere 14 h polymerisiert, bevor die Reaktion mit C0 2 -Gas gestoppt wurde. 

Es wurden 19.9 kg Blockcopoiymer erhalten, entsprechend einer Metallocenaktrvitat von 131 kg Copolymer/g 
Metallocen x h. 

VZ=345 cm 3 /g; MFI (230/5) = 1 .9 dg/min; MR (230 /2.16) = 0.7 dg/min; 
Schmelzpunkt des Polymers der 1. Polymerisationsstufe: 159°C; 

Glastemperatur des Polymers der 2. Polymerisationsstufe: -46°C; das Blockcopoiymer enthielt 7.8 Gew.-% Ethylen; die 
Fraktionierung des Produktes ergab folgende Zusammensetzung: 

79 Gew-% Homopolymer, 21 Gew.-% Copolymer, wobei das Copolymer einen Ethylengehalt von 37,2 Gew.-% auf- 
wies. Die mittlere BlocWange C 2 im Copolymer war 1,9. 

Beispiel 57 

Beispiel 56 wurde wiederholt, die Temperatur in der 2. Polymerisationsstufe betrug statt 50°C jedoch 60°C und die 
Polymerisationsdauer war statt 14 h nur 10 h. 

Es wurde 20.8 kg Blockcopoiymer erhalten, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 173 kg Copolymer/g Metallo- 
cen x h. 

VZ = 305 cm 3 /g; MFI (230/5) = 5.3 dg/min; MFI (230/2.16) = 2.0 dg/min; 
Schmelzpunkt des Polymers der 1 . Polymerisationsstufe = 1 59°C; 

Glastemperatur des Polymers der 2. Polymerisationsstufe: -50°C; das Blockcopoiymer enthielt 8.4 Gew.-% Ethylen; die 
Fraktionierung des Produktes ergab folgende Zusammensetzung: 

68 Gew.-% Homopolymer, 32 Gew.-% Copolymer, wobei das Copolymer einen Ethylengehalt von 26.2 Gew.-% auf- 
wies. Die mittlere BlocWSnge C 2 im Copolymer war 2.0. 

Beispiel 58 

Beispiel 57 wurde wiederholt, statt 2000 g Ethylen in der 2. 
Polymerisationsstufe wurden jedoch 3000 g Ethylen eingesetzt. 

Es wurden 21.5 kg Blockcopoiymer erhalten, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 179 kg Copolymer/g Metallo- 
cen x h. 

VZ = 285 cm 3 /g; MFI (230/5) = 5.6 dg/min; MFI (230/2.16) = 2.1 dg/min; 
Schmelzpunkt des Polymers der 1 . Polymerisationsstufe: 160°C; 

Glastemperatur des Polymers der 2. Polymerisationsstufe: -52°C; Das Blockcopoiymer enthielt 14.1 Gew.-% Ethylen. 
Die Fraktionierung des Produktes ergab folgende Zusammensetzung: 

72,5 Gew.-% Homopolymer. 27,5 Gew.-% Copolymer, wobei das Copolymer einen Ethylengehalt von 51,3 Gew.-% 
aufwies. 

Beispiel 59 

Beispiel 57 wurde wiederholt. statt 2000 g Ethylen in der 2. 
Polymerisationsstufe wurden jeodch 4000 g Ethylen verwendet. Es wurden 22.0 kg Blockcopoiymer erhalten, entspre- 
chend einer Metallocenaktivitat von 184 kg Copolymer/g Metallocen x h. 
VZ = 292 cm 3 /g; MFI (230/5) = 5.3 dg/min; MFI (230/2.16) = 2.3 dg/min; 
Schmelzpunkt des Polymers der 1 . Polymerisationsstufe: 160°C; 

Glastemperatur des Polymers der 2. Polymerisationsstufe: -53°C; Das Blockcopoiymer enthielt 20.6 Gew.-% Ethylen. 
Die Fraktionierung des Produktes ergab folgende Zusammensetzung: 

66.5 Gew.-% Homopolymer; 33.5 Gew.-% copolymer, wobei das Copolymer einen Ethylengehalt von 61 .5 Gew.-% auf- 
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wies. 

Vergleichsversuch zu Beispiel 57 

Es wurde verfahren wie bei Beispiel 57, als nicht erfindungsgemaSes Metallocen wurde jedoch Dimethylsilandiyt- 
bis(2HTiethy1-4-phenyl-1-indeny02irkondichlorid verwendet. Es wurden 20.0 kg Blockcopolymer erhaften. 
VZ = 225 cm 3 /g; MR (230/5) = 14 dg/min; MR (230/2.16) = 4.1 dg/min; 

Schmelzpunkt des Polymers der 1. Polymerisationsstufe 159°C; Glastemepratur des Polymers der 2. Polymerisations- 
stufe: -45°C; das Blockcopolymere enthiert 8.2 Gew.-% Ethylen. 

Die Fraktionierung des Produktes ergab folgende Zusammensetzung: 
70 Gew.-% Homopolymer; 30 Gew.-% Copolymer, wobei das Copolymer einen Ethylengehalt von 27.3 Gew.-% auf- 
wies. Die mittlere BlocWange C2 im Copolymer war 2.5. Der Vergleichsversuch zeigt, daB die hohe Molmasse aus Bei- 
spiel 57 nicht erreicht werden kann. 

Mit den erfindungsgemaBen Metallocenen kOnnen auch hochmolekulare Terpolymere hergestellt werden. Einige 
Beispiele sollen das Prinzip nSher eriautern: 

Beispiele60-64 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 45, zusfitzlich wurden jedoch noch 100 g eines weiteren Monomers in den 
Reaktor vorgelegt (Art des Monomers und Polymerisationsergebnisse siehe Tabelle 6). 



Tabelle 6 



Beispiel 


Monomer 


Metallocen-akt. [kg PP/g 
Met.x.h] 


V2[cm 3 /g] 


Gehalt an Comonomer (Gew.-%) 










Ethylen 


weiteres Monomer 


60 


1-Buten 


305 


349 


40.8 


3.0 


61 


4-Methyl-1-penten 


336 


328 


44.0 


2.3 


62 


1-Hexen 


380 


400 


42.6 


3.2 


63 


Ethylidennorbornen 


264 


305 


41.5 


2.4 


64 


1,4-Hexadien 


288 


278 


45.2 


2.8 



Mit den erfindungsgemaBen Metallocenen kdnnen auch hochmolekulare Copolymere mit hGheren Olefinen als 
Ethylen hergestellt werden. Einige Beispiele sollen das Prinzip eriautem: 

Beispiele 65 -69 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 6, an Stelle von Ethylen wurden in gleicher Menge jedoch die define aus 
Tabelle 7 als Comonomer verwendet. Ergebnisse der Poiymerisationen siehe ebenfalls Tabelle 7. 



Tabelle 7 



Beispiel 


Comonomer 


Metailocen-akt. [kg PP/g 
Met.x.h] 


VZ [cm 3 /g] 


Gehalt Comonomer 
[Gew.-%] 


65 


1-Buten 


154.2 


452 


2.4 


66 


4-Methyl-1-penten 


107.3 


437 


2.6 


67 


1-Hexen 


192.5 


490 


3.0 


68 


1-Octen 


124.5 


417 


2.2 


69 


Ethylidennorbornen 


139.5 


329 


1.7 
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Patentanspruche 



1 . Katalysatorkomponerrte zur Herstellung eines hochmolekularen Copolymeren mit der allgemeinen Formel I 



5 

10 

R 



10 



15 



20 



25 




30 

worin 

M 1 ein Metall der Gruppe IVb, Vb Oder Vlb des Periodensystems ist, 

R 1 und R 2 gieich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkyl-, eine C 1 -C 10 -Alkoxy- > eine 
C 6 -C 10 -Aryh eine C6-C 10 -Aryloxy-, eine C2-C 10 -Alkeny1-, eine C 7 -C 4 o-Arylalkyl-, eine Cy-C^-AikylaryK eine C 8 - 

35 C^-Arylalkenyl-, eine OH-Gruppe Oder ein Halogenatom bedeuten, 

die Reste R 3 gieich Oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C r C 20 -Koh]enwasserstoffgruppe wie eine 
C r C 10 -A]kylgruppe, eine C r C 10 -Aikenylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe Oder einen NR 16 2 -. -SR 16 -, -OsiR 16 3 -. - 
SiR 16 3 - Oder PR 16 2 -Rest bedeuten, worin R 16 ein Halogenatom, eine C r C 10 -Aikylgruppe Oder eine C 6 -C 10 -Aryl- 
gruppe ist, R 4 bis R 12 gieich Oder verschieden sind und die fur R 3 genannten Bedeutungen besitzen, Oder zwei 

40 oder mehr benachbarte Reste R 4 bis R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen Oder mehrere aromatische Oder 
aliphatische Ringe bilden, oder die Reste R 5 und R 8 Oder R 12 mit den sie verbindenden Atomen einen aromati- 
schen oder aliphatischen Ring bilden, R 4 bis R 12 auch Wasserstoff sind und einer oder mehrere Reste R 8 , R 9 , R 10 , 
R 11 der R 12 von Wasserstoff verschieden sind, wenn die Reste R 5 , R 6 und R 7 Wasserstoff sind, 

R 13 

45 
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R 14 R 14 R 14 R 14 R 14 R 14 




= BR 14 . =AIR 14 , -Ge-, O-, -S-, =S0, =S0 2 . =NR 14 , =C0, = PR 1 4 Oder = P(0)R 14 1st. wobei R 14 und R 15 gleich Oder 
verscheiden sind und ein Wasserstoffatom, ein Haiogenatom, eine C 1 -C 10 -. insbesondere Cj-C^AIkylgruppe, eine 
^-Cio-Fluoralkyl-, insbesondere CF 3 -Gruppe l eine C 6 -C 10 -, insbesondere C s -C 8 -Aryl-, eine C 6 -C 10 -Fluoraryl- ( 
insbesondere Pentrafluorphenylgruppe, eine C r C 10 -. insbesondere Ct-CvAlkoxygruppe, inbesondere Methoxy- 
gruppe, eine C 2 -C 10 -. insbesondere (^-C^AIkenylgruppe, eine C7-C40-, insbesondere C7-C 10 -Arytalkyigruppe, 
eine C 8 -C4o-. insbesondere C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-, insbesondere Cy-C^-Alkyiaryigruppe 
bedeuten Oder R 14 und R 15 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden und M 2 Silizium, Germa- 
nium Oder Zinn ist. 

Katalysatorkomponente nach Anspruch 1 , bei der M 2 Zirkon ist, R 1 und R 2 gleich sind und Chlor oder eine Methyl- 
gruppe bedeuten. die Reste R 3 gleich sind und eine Methyl- oder Ethylgruppe bedeuten, R 4 und R 7 Waserstoff 
bedeutet, R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und eine C-i-C^AIkylgruppe oder Wasserstoff bedeuten, minde- 
stens zwei der Reste R 8 , R 9 , R 10 , R 11 oder R 12 von Wasserstoff verschieden sind und mindestens einen aromati- 
schen Ring bilden, der bevorzugt 6-gliedrig ist, oder wenn die Reste R 8 , R 9 , R 10 , R 11 oder R 12 Wasserstoff sind, 
R 5 und/oder R 6 eine C r C 4 -Alkylgruppe bedeuten, 
und R 13 



14 p l4 D 14 




bedeutet, wobei M 2 Silizium bedeutet und R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und eine C 1 -C 4 -AIkylgruppe 
oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten. 



Katalysatorsystem zur Hersteilung eines hochmolekularen Copolymeren enthaltend mindestens eine Katalsator- 
komponente gemaG Anspruch 1 oder 2 und mindestens einen Cokatalysator, bevorzugt ein Aluminoxan der Formel 
ila und/oder der Formel lib, 
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Al 



O 



Al 



O 



Al 



/ 

L 

\ 



(Ha) 



R 



17 



P 




O — Al O 



(lib) 



_ p+2 



wobei in den Formeln tla und lib die Reste R 17 gleich oder verschieden sein kOnnen und eine CrCe-Alkylgruppe, 
eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, Benzyl oder Wasserstoff bedeuten und p eine ganze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 
35 bedeutet 

4. Katalysatorsystem nach Anspruch 3. wobei die Reste R 17 im Cokatalysator gleich sind und Methyl, Isobutyl, Phe- 
nyl oder Benzyl, bevorzugt Methyl bedeuten. 

5. Katalysatorsystem nach Anspruch 3, wobei die Reste R 17 im Cokatalysator verschieden sind und Methyl und Was- 
serstoff oder Methyl und Isobutyl, wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R 17 ) 
enthalten sind. 

6. Katalysatorsystem nach einem Oder mehreren der Anspruche 3 bis 5, wobei ein Trfiger enthalten ist. 

7. Katalysatorsystem nach einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 6, wobei ein TrSger enthalten ist und das Kata- 
lysatorsystem vorpolymerisiert ist. 

8. Copolymer enthaltend 99,5 bis 30 Gew.-% Propyleneinheiten, bezogen auf das Gesamtpolymer, und 0,5 bis 70 
Gew.-% mindestens eines Comonomers, bezogen auf das Gesamtpolymer, wobei das Comonomer Einheiten sind, 
die sich von Ethylen oder Olefinen mit mindestens 4 C-Atomen der Formel R a -CH = CH-R b ableiten, wobei R a und 
R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 15 C-Atomen bedeuten, 
oder R a und R b mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring mit 4 bis 12 C-Atomen bilden. 

9. Copolymer nach Anspruch 8, enthaltend 98,5 bis 40 Gew.-%, Propyleneinheiten und 1 ,5 bis 60 Gew-%, Comono- 
mer. 

10. Copolymer nach Anspruch 8 oder 9. enthaltend 98,5 bis 85 Gew.-% Propyleneinheiten und 1,5 bis 15 Gew.-% 
Comonomer. 

1 1 . Copolymere nach Anspruch 8, enthaltend 80 bis 40 Gew.-% Propyleneinheiten und 20 bis 60 Gew.-% Comonomer. 

12. Copolymer nach Anspruch 8, enthaltend 80 bis 40 Gew.-% Propyleneinheiten und 20 bis 60 Gew.-% Comonomer, 
wobei das Polymer zusatzlich bis zu 10 Gew.-% einer Dienkomponente enthait 

13. Copolymer nach einem Oder mehreren der AnsprOche 8 bis 12, wobei als Comonomere mindestens eine Verbin- 
dung wie Ethylen, 1-Buten, 1-Penten, 1-Hexen, 4-MethyM-penten oder Ethylidennorbornen verwendet werden. 



14. Copolymer nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 13, erhaitlich durch Polymerisation von Propylenein- 
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herten und mindestens eines Comonomers in Gegenwart eines Katalysatorsystems. 

15. Copolymer nach einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 14. erhaltiich bei einer Temperatur von 50 bis 200°C 
und bei einem Daick von 0,5 bis 100 bar. 

5 

16. Polymeriegierung enthaltend mindestens ein Copolymer gemaG einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 15. 

17. Verfahren zur Herstellung eines Copolymers gemaG einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 15 durch Polyme- 
risation von Propylen und mindestens eines Comonomers in Gegenwart eines Katalysatorsystems gemaG einem 

w oder mehreren der Anspruche 3 bis 7 bei einer Temperatur von 50 bis 200°C und bei einem Druck von 0,5 bis 1 00 
bar. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei Wasserstoff zugegeben wird. 

15 19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18. wobei der Druck im Bereich von 5 bis 64 bar eingestellt wird. 

20. Verfahren nach einem oder mehreren der Anspruche 17 bis 19, wobei die Katalysatorkomponente in einer Kbnzen- 
tration, bezogen auf das Ubergangsmetall von 10* 3 bis 10" 8 . vorzugsweise 10' 4 bis 10' 7 mol Ubergangsmetall pro 
dm 3 Reaktorvolumen und der Cokatalysator in einer Konzentration von 1 0" 5 bis 1 0" 1 mol, vorzugsweise 1 0" 4 bis 1 0" 

20 2 mol pro dm 3 Reaktorvolumen eingesetzt werden. 

21. Verwendung mindestens einer Katalysatorkomponente gemaG Anspruch 1 oder 2 oder mindestens eines Kataly- 
satorsystems gemaG einem oder mehreren der Anspruche 3 bis 7 zur Herstellung von hochmolekularen Copoly- 
meren. 

25 

22. Verwendung der Copolymere gemaG einem oder mehreren der Anspruche 8 bis 15 zur Herstellung von hochtrans- 
parenten, steifen Formkfirpern, insbesondere im DOnnwandspritzguG, hochtransparenten steifen Folien, hochmo- 
lekularem Kautschuk mit tiefer Glastemperatur, hochpolymeren, hochschlagzahen Blockcopolymeren. 
hochmolekularen statistischen Copolymeren mit geringen extrahierbaren Anteilen fur den Einsatz im Lebensmittel- 

30 verpackungsbereich. 



55 



